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Klasyfikacja genetyczna gleb opiera si¢ gldwnie na kryteriach ge-
netycznych, uwzgledniajagcych réwniez morfologie, a w wigkszym jesz-
cze stopniu ich wlasciwosci fizyko-chemiczne. Musierowicz pod-
kre$la bardzo mocno role, jaka spelniajg wlasciwosci fizyko-chemiczne
zar6wno czesci organicznej, jak i mineralnej gleby przy rozpatrywaniu
genezy i systematyki gleb [12].

Coraz liczniej reprezentowany jest poglad [1, 2, 7, 8, 9, 14, 15], ze
oceny gleby mozna by dokona¢ tylko na podstawie sktadu i zawartosci
préchnicy. Sklad elementarny i wlasnosci fizyko-chemiczne zwigzkow
humusowych, otrzymanych w analogiczny sposéb z réznych gleb, jest
rozny. W odniesieniu do gleb bielicowych znany jest fakt, ze zwigzki
humusowe poziomu préchnicznego majg odmienne wlasnosci niz eluowa-
ne tym samym ekstrahentem z poziomu iluwialnego. W tym aspekcie
prowadzone sg proby znalezienia odpowiedniego ,rozpuszczalnika” (da-
jacego wyciagg najbogatszy w substancje humusowe) dla poszczegélnych
pozioméw morfologicznych tych gleb [10, 11]. Jednak zaleznie od uzytej
do ekstrakcji cieczy otrzymuje sie z tej samej gleby zwigzki humusowe
o réznym skladzie. Elementarny sktad zwigzkéw ekstrahowanych takimi
rozpuszczalnikami, jak pirydyna, dwumetyloformamid, alkohol etylowy
czy dioksan waha sie w szerokich granicach. Zawarto$¢ wegla wynosi
48 do 56%, wodoru 4,8 do 6,0%, azotu 0,0 do 1,49% [16].
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Nie wydaje sie wiec najistotniejszy sposéb ekstrakecji zwigzkéw hu-
musowych, lecz problem tkwi chyba w metodzie ich rodzielania na moz-
liwie najmniej zmienione chemicznie i fizycznie uklady, a jesli to mozli-
we — zwigzki.

Szeroko rozpowszechniona wsréd badaczy substancji organicznej gleb
konwencjonalna metoda wg szkoly radzieckiej dzieli préchnice na na-
stepujace frakeje [13] i:

préchnica
humus
I
¥
bituminy zwigzki humusowe
bitumen humic compounds
l
kwasy humusowe huminy i ulminy
humic acids humin and ulmin
' |
v v
roztwor osad
kwasy fulwowe kwasy huminowe
solution precipitate
fulvic acids humic acids

Najdalej posuniete sg badania w obrebie kwaséw humusowych, a w szcze-
g6Inosci tzw. kwasé6w huminowych i fulwowych.

Tak zwane kwasy fulwowe majg odgrywaé¢ bardzo wazng role w pro-
cesie bielicowania gleb. W sklad tej frakecji wchodzg zwiagzki o mniej
zlozonej budowie niz kwasy huminowe, dajace trwate, rozpuszczalne
w wodzie polgczenia z glinem i zelazem i wraz z tymi pierwiastkami
migrujgce w glgb profilu glebowego [2, 6, 14].

Prébe rozdzielenia kwaséw fulwowych na weglu aktywnym przepro-
wadzil Forsyth [5], otrzymujagc 4 podfrakcje. W pierwszej nie zasor-
bowanej na weglu podfrakeji stwierdzil obecnos¢ zwiazkéw wielkocza-
steczkowych, zawierajacych azot i substancje redukujace. Zwigzki zasor-
bowane na weglu zostaly podzielone na 3 grupy, réznigce sie rozpusz-
czalnoscig. Grupa pierwsza to substancje eluowane z wegla 10% roztworem
NaOH w acetonie. W sklad tej frakcji wchodzg weglowodany i glikozydy
fenolowe. Drugg grupe zwigzkéw eluowano kolejno wodg destylowana.
Zawiera ona pektyny i poliuronidy hydrolizujgce na kwas glikuronowy
i cukry proste. Trzecia frakcja eluowana byla z wegla po usunieciu po-
przednich za pomocg 0,5n roztworu NaOH. W sklad tej grupy wchodzg

1 Metode preparowania tych skladanych cze§ci préchnicy wg Kononowej
podano w poprzedniej publikacji [3].
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zwigzki wielkoczgsteczkowe, majgce w roztworze barwe winnoczerwong
i zawierajgce azot w formie nieproteinowej.

W prowadzonych badaniach tzw. kwaséw fulwowych otrzymanych
z czarnej ziemi [3, 4], rozdzielono je na anionicie silnie zasadowym
Amberlit IRA-400 SO 4% na nastepujace podfrakcje:

kwasy fulwowe
fulvic acids

{ !
1 2
Zwiazki nie zasorbowane na Zwigzki zasorbowane na anio-
anionicie nicie (eluacja 1m NaHCOj)
compounds not retained on the compounds retained on the
anionite by sorption anionite by sorption
|
¥ }
2a 2x
s6l sodowa makroanionu zela- zwigzki pozostale na zltozu
zowo-f3-poliglikozowego Amberlit IRA-400 SO42-
natrium salt of the ferric-f- compounds remaining on the
-polyglycose macroanion ionite layer
i, and
2b

glin najprawdopodobniej zwig-
zany z Dpoliglikozg
aluminium, probably bound
with the polyglycose
Wydalo sie bardzo interesujgce, czy kwasy fulwowe innych gleb, ana-
lizowane w ten spos6b, zawiera¢ bedg rowniez wszystkie wymienione
podfrakcje. Jako obiekt, odznaczajgcy sie zawartoscia kwasoéw fulwo-
wych o zgota odmiennych wlasciwosciach, wybrano lesng glebe bielico-
wa, wytworzong z piasku.

WYNIKI BADAN

Probki po 100 g gleby bielicowej lesnej wytworzonej z piasku (Tuszyn
woj. t6dzkie) po usunieciu korzeni i przesianiu przez sito o ¢ oczek
1 mm poddawane byly w celu otrzymania kwaséw fulwowych tym
wszystkim procesom, jak probki czarnej ziemi [3]. Omawiana gleba bieli-
cowa w poziomie iluwialnym B ma barwe brunatnorudg od zawartych
zwigzkow Fed*. Probki z tego poziomu byly kilkanascie razy traktowane
0,05n roztworem HpoSO4 w celu usuniecia jak najwiekszej ilo$ci zelaza
mineralnego, ktérego obecnosé utrudnia filtrowanie roztworu przez zloze
jonitu.

Charakterystyke kwaséw fulwowych, otrzymanych z poziomu akumu-
lacyjnego i iluwialnego gleby bielicowej oraz z poziomu 0—10 cm czar-
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nej ziemi, przedstawia tabl. 1. We wszystkich przypadkach wyciek z ko-

lumny po przejéciu przez ztoze jonitu miat pH wynoszace ok. 6.
Roéznice w skladzie jakosciowym roztworéw ujawnily sie w barw1e

przechodzgcego przez zloze jonitu wycieku, jak to ilustruje rys. 1.

Tabela 1

Charakterystyka roztwor¢w kwaséw fulwowych wprowadzanych na zloie anionitu
Amberlit IRA-400 S0,
Characteristics of fulvic acid solutions passed through anionite exchanger

Amberlit IRA-400 S0,

Frakeja © | ziom | mgC | mgN |mgFe Io | Ojgtoss
Fraction H“é:” ml ml ml P | 1g T i
S0
z p:.erwszego alkalicznego .
from §1rst alkalme 0-10 0,22 0,48 0,017 | 1,4 33,5 850
extraction . B B N
TA
%, trzeclﬁ koleJnych alka- nie
cz L : :
: fxl'omn{lire:yg::gecuhve 1-7 0,015 ozgacz. 0,045 | 2,05 | 80 1300
alxaline extractions o
TB
i trzec!ﬁ kolejnych alka- nie
icznych wyciagow _
from three consecutive 35-45 0,0015 °z§?3f‘ 0,005 | 2,2 50 1500

alzaline extractions

0 - kwasy fulwowe otrzymane z czarnej ziemi - fulvic acids from black earth
T - kwasy fulwowe otrzymene z gleby bielicowej - fulvic acids from podsol

Pomiary gestoéci optycznej (barwy) mierzono przez filtr zielony ko-
lorymetrem Leitza [3].

Kwasy fulwowe z bielicowe] gleby leSnej nie zawierajg w poziomie
A zwigzkéw barwnych, przechodzacych przez kolumne — podfrakeji
1 (brak przerywanej krzywej TA), w odroznieniu od kwaséw fulwowych
czarnej ziemi (przerywana krzywa O).

Barwa wycieku zwigzkow przechodzacych przez jonit po przepusz-
czeniu kwaséw fulwowych z poziomu iluwialnego B gleby bielicowej
(przerywana krzywa TB) pochodzi przede wszystkim od zwigzkéw boga-
tych w zelazo. Zmienne natezenie barwy wskazuje, ze wystepuja tu
zroznicowane zwigzki zelaza. Analiza iloSciowa wcieku i wycieku na
zawartosé zelaza daje w przyblizeniu réowne ilosci. Podfrakcji tej dano
symbol I’, aby podkresli¢, ze r6zni sie ona od podfrakecji I czarnej ziemi.

Roznice w skladzie kwasow fulwowych wg podanego we wstepie po-
dziatu ujawnity sie r6wniez w odniesieniu do podfrakeji 2a. Zasorbowane
na zlozu anionitu zwigzki z kwaséw fulwowych gleb bielicowych, eluo-
wane 1m roztworem NaHCOjs, dajag wyciek o barwie jasnej lub bezbar-
wnej, jak to ilustrujg wykresy na rys. 2.
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Rys. 1. Przebieg sgczenia roztworéw kwaséw fulwowych przez
ztoze Ambrelit IRA-400 SO?-
1 — weciek (kwasy fulwowe), 2 — wyciek; oznaczenia O, TA, TB — jak
» w tab. 1
Course of filtration of fulvic acids solutions through a layer of
' Ambrelit IRA-400 SO%-
1 — influent (fulvic acids), 2 — effluent; symbols O, TA, TB — as in tab. 1
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. 2. Przebieg eluowania zasorbowanych na jonicie zwiazkéw za pomocg Im roz-
. tworu NaHCOs
1 — pH wycieku, 2 — E wycieku (ekstynkcja przy filtrze zielonym); oznaczenia O, TA, TB —
jak w tab. 1
Course of elution with Im NaHCOs solution of the compounds adsorbed on the ionits
1 — pH effluent, 2 — E of effluent (extinction with green filter); symbols: O, TA, TB — as in
tab. 1 )
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Tylko w poziomie akumulacyjnym gleby bielicowej wystepujg zni-
kome ilosci chalatowego makroanionu-f-poliglikozowego (podfrakcja 2a).
Tego typu polaczenie nie wystepuje w poziomie iluwialnym gleby bieli-
cowej, cho¢ zawartosé zelaza w tym poziomie jest wielokrotnie wieksza
niz w poziomie A.

Z bezbarwnych alkalicznych eluatdéw, otrzymanych przez dzialanie
1m roztworem NaHCOj3 na zasorbowane na kolumnie zwigzki pochodzgce
z kwasow fulwowych z poziomu A oraz B, pod dzialaniem kationitu
w formie H* wytracajg sie glin i nitki wielocukru glebowego (2b). Wy-
niki te wskazujg wiec znoéw albo na duze podobienstwo wlasnosci fi-
zycznych i chemicznych i wielocukrow glebowych i wodorotlenku glinu,
albo na wigzanie miedzy tymi substancjami [4].

Zestawienie zawarto$ci podfrakeji 1, I’, 2a, 2b i 2r w kwasach ful-
wowych poziomu A czarnej ziemi oraz w kwasach fulwowych poziomu
akumulacyjnego i iluwialnego gleby bielicowej podano w tab. 2.

Tabela 2

Skiad kwaséw fulwowych czarnej ziemi i gleby bielicowej, wyrazony w podftakc;ach

otrzymanych przez snalizq kwaséw fulwowych na anionicie Amberlit IRA-400 804

Composition of fulvic acids of black earth and podsol, expressed in subfrachons
obtained in analysis of the acids on the anionite Amberljt-400 3042

Evasy fulwowe Poziom Podfrakcje - Subfraction
L. Horizon

Fulvic acids cm 1 2a 2b 2x
0 0-10 +. + + +
TA 1-7 - élady + +
TB 35-45 r - + +

0 - kwasy fulwowe otrzymane z czarnej ziemi - fulvic acids from black earth
T - kwasy fulwowe otrzyuane z gleby bielicowej - fulvic acids from podsol

3

Warto dodaé, ze wstepne badania wplywu nawozenia obornikiem
wydajg sie wskazywa¢, ze jednym z efektéw jego dzialania jest powsta-
wanie w glebie zwigzkéw zelazowo-g-poliglikozowych. Nawozenie co
trzy lata 600 g obornika na hektar daje wiekszy efekt w tym wzgledzie
niz coroczne nawozenie 200 g/ha.

WNIOSKI

Rozdzielanie roztworéw zwanych kwasami fulwowymi, otrzymanych
z poziomu akumulacyjnego Aj czarnej ziemi i pozioméw akumulacyjne-
go i iluwialnego bielicowej gleby le$nej, na anionicie silnie zasadowym
Amberlit IRA-400 SO4%>— prowadzi do nastepujgcych wnioskow:
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1. Sktad kwasow fulwowych tych gleb jest rézny i réwniez roéiny
jest sktad tych kwaséw w poziomie akumulacyjnym i iluwialnym gleby
bielicowej.

2. Przedstawiajac ten sklad w podfrakeji 1, 2a, 2b i 2z [3, 4] nalezy
stwierdzi¢, ze:

— kwasy fulwowe obu gleb, a gleby bielicowej zaréwno w poziomie
A, jak i w poziomie B, zawierajg podfrakcje 2b i 2x;

— podfrakcja 1 wystepuje jedynie w kwasach fulwowych czarnej
ziemi;

— podfrakcja 2a, charakterystyczna dla kwaséw fulwowych czarnej
ziemi, wystepuje jedynie $ladowo w poziomie akumulacyjnym gleby
bielicowej;

— przechodzgce przez zloze jonitu barwne zwigzki (oznaczane dla
czarnej ziemi jako podfrakcja 1) zawarte w kwasach fulwowych poziomu
iluwialnego B gleby bielicowej, zawierajg glownie zwiazki zelaza tréj-
wartosciowego (podfrakcja I’). Skiad podfrakeji 1 i I' jest inny.

3. Wstepne badania wykazujg, ze nawozenie obornikiem powoduje
tworzenie sie zwigzkow zelazowo-f-poliglikozowych.

Promotorowi Prof. Dr A. Musierowiczowi dziekuje za zyczliwg opieke i wska-
z6wki z dziedziny gleboznawstwa. Prof. Dr A. Kleszczyckiemu wyrazam serdecz-
ne podziekowanie za cenne wskazowki w czasie wykonywania niniejszej pracy.
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C @IOPBAHBYUK

PASJIEJEHUE ®YIbBOBEIX KUCJIOT HA CUIBHO IMEJOYHOM AHVMOHUTE

YACTB 1II. ®YIBBOBEIE KMCIOTEI TEMHOIUBETHOJ IIOYBEI ¥ ©VIBBOBEIE KMCIOTEL
IIOA30JMCTOM IIOYBBI

Kadenpa IIouyBoBeneHus BapluaBcKoOit CelbCKOXO03AMCTBEHHOM AKageMuu
Kadenpa O6uierr Xummuyu BaplraBcKoli CelIbCKOXO3AMCTBEHHO AKaZeMuyu

Pe3omMme

Tag Ha3bIBaeMble (QYJIbBOBble KMCJIOTBI M3 TEMHOLIBETHOJM IIOYBBI C TI'OPM3OHTA
0—10 cM pasgensany Ha aHMoHuTe ,,Amberlit IRA-400 SO~ Ha ciaepylolue IOA-
dpaxuym [3, 4]:

SOYIBLBOBBIE KUCJIOTHL

l

1 2
OKpalleHHble  COeAMHEHUR COeaMHEeHUsA aJcopGMpOBaHHbIE
IIpOHMKAaWLIMe dYeped CJoik Ha aHMOHMUTEe (OTMBbIBaHue 1 M
aHMOHMTA pactBopomM NaHCOyg)
2a 2x

HaTpueBasg COJb  MaKpoO- coefVHEeHMA ocTaloumecs B

aHMuOoHa JKeJje30-4-noau- cll0oe aHMOHUTa

rIIIOKO3BI

n 26

aNIOMMHMIZ BEPOATHO B CBA3N
C IIOJIMUIJIIOKO30/1

IIpomonzkaa mMcclefOBaHMA MNPOBOAMIM aHaJormyeckuMm obpa3oM pasjeleHue
GyNBBOBBIX KMCJIOT IIOA30JMCTOM JIECHOM ITIOYBBI oOpa3oBaBllelics M3 IIeCYaHOj1 II0-
POABI. AHaJaM3 IIOKa3aJ 4TO:
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‘1. B aKKyMYJAIMOHHOM (A) TopusoHTe TIOA30JIMCTOl JIECHOM TIOYBBI HE IIOABJA-
erca nopdpakuma 1.

2. B unmoBnanbHOM (B) ropu3oHTe 3TON IOYBBLI OKPAllleHHbIE COeAVMHEHUA MIPOHN-
Kallye 4epe3 CJIOM MOHMTA MMEIOT MHBIE CBOMCTBA, YeM MOAdparumusa 1; HocureneM
MX OKpacKy fABJAETCA IIPEeMMYLIECTBEHHO XKejle30 — 9Ta nojAdpakumsa obo3HadeHa I.

3. MlopdparumMa 2a HAXOAMTCA TOJBKO B HMYTOXKHOM KOJMYECTBE B aKKyMyJd-
LIOHHOM TOPM30HTE IOA3OJIMCTOM JIECHOM ITOYBBI a LIEIMKOM OTCYTCTBYET B TOPU3OHTE
B, X0TA TaM HaXOAWUTCA 3HAYMTENBLHO GOoJbllle KeJjie3a, 4YeM B TOPM30HTe A.

4. TIOCTOAHHBIM KOMIIOHEHTOM BCeX (DYJNbBOBBIX KMCJIOT SBIAETCA NOAMPaKIMUA
26 (aJIOMMHMI BEPOATHO B CBA3M C NOJMUIJIIOKO30i1) M BelleCcTBa A0 CUX IIOP He MAEH-
TU(UIMPOBaHHbIE, OCTAIOLMECH Ha CJI0oe MOHUTA — 2X.

5. IIpegBapuTeJbHblE VICCIENOBAHMA ITOKA3bIBAIOT, UTO YAOOpEHMe HaBO30M BJIMA-
eT Ha o00pa3oBaHMe B IIOYBLI COEAMHEHMI Keye30-3-TIoNMUINIOKO3bl. OAHOKpaTHasd
BbICOKasA (600 m/ra gaxkaple 3 roja) mo3a IO BUAMMOMY pnaer Jydiumit 9apdekT, yem
exerogHoe yznobpenme Oojsee HM3KMMM no3amm (200 1i/ra).

S. FLORJANCZYK

SEPARATION OF SO CALLED FULWIC ACIDS ON A STRONGLY
BASIC ANION EXCHANGER
PART III. FULVIC ACIDS FROM BLACK EARTH
AND FULVIC ACIDS FROM PODSOL

Department of Soil Science, Warsaw Agricultural University
Department of General Chemistry, Warsaw Agricultural University

Summary

So called fulvic acids obtained from the 0—10 cm layer of black earth were
separated on the anionite exchanger Amberlit IRA-400 SO42— into the follwing
subfractions [3, 4]:

fulvic acids

+ }
1 2
Colored compound passing compounds retained on the
through the anionite layer anionite by sorption
2a 2x
natrium ssalt of the ferric compounds remaining
p-polyglycose macroanion on the ionite layer
and 2b

aluminium, probably bound
with the polyglycose

Similary were separated the fulvic acids of forest podsoil formed from sand.
Analysis showed that

1. In the accumulation horizon A of the forest podsoil the subfraction 1 does
not occur.

2. The colored compounds of its illuvtal layer passing through the anionite
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layer have other properties thas subfraction 1. Their color carrier is mainly ferric
ion. They were denoted as subfraction 1.

3. The subfraction 2a occurs in the accumulation layer of forest podsoil in
minute quantities only but is not present in horizon B, although the latter contains
much more ferrum thah horizon A.

4. Regular constituents of all fulvic acids are the subfraction 2b (aluminium,
most probably bound with the polyglycosé) and some unidentified as yet substan-
ces remaining on the ionite — (symbol 2x).

5. Preliminary tests have shown that manuring influences the formation of
efrric-B-polyglycose compounds in the soil. A single major dressing of 600 g/ha,
applied every third year, appears to be more effective than annual manure doses
of 200 g/ha each.

Authoress present best thanks to Prof. Dr. A. Kleszczycki and D. A. Mu-
sierowicz for valuable suggestions regarding her research work.



