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K lasyfikacja genetyczna gleb opiera się głównie na kry teriach  ge­
netycznych, uw zględniających również morfologię, a w większym  jesz­
cze stopniu ich właściwości fizyko-chemiczne. M u s i e r o w i c z  pod­
kreśla bardzo mocno rolę, jaką spełniają właściwości fizyko-chemiczne 
zarówno części organicznej, jak  i m ineralnej gleby przy  rozpatryw aniu  
genezy i system atyki gleb [12].

Coraz liczniej reprezentow any jest pogląd [1, 2 , 7, 8 , 9, 14, 15], że 
oceny gleby można by dokonać tylko na podstawie składu i zaw artości 
próchnicy. Skład elem entarny  i w łasności fizyko-chem iczne związków 
hum usowych, otrzym anych w analogiczny sposób z różnych gleb, jest 
różny. W odniesieniu do gleb bielicowych znany jest fakt, że związki 
hum usow e poziomu próchnicznego m ają odm ienne własności niż eluow a­
ne tym  sam ym  ekstrahentem  z poziomu iluwialnego. W tym  aspekcie 
prowadzone są próby znalezienia odpowiedniego „rozpuszczalnika” (da­
jącego wyciąg najbogatszy w substancje humusowe) dla poszczególnych 
poziomów m orfologicznych tych  gleb [10, 11]. Jednak  zależnie od użytej 
do ekstrakcji cieczy o trzym uje się z te j samej gleby związki hum usowe 
o różnym  składzie. E lem entarny  skład związków ekstrahow anych takim i 
rozpuszczalnikam i, jak  pirydyna, dwum etyloform am id, alkohol etylow y 
czy dioksan w aha się w szerokich granicach. Zawartość w ęgla wynosi 
48 do 56%, wodoru 4,8 do 6,0%, azotu 0,0 do 1,49% [16].
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Nie w ydaje się więc najisto tn iejszy  sposób ekstrakcji związków h u ­
musowych, lecz problem  tkw i chyba w  m etodzie ich rodzielania na moż­
liw ie najm niej zmienione chemicznie i fizycznie układy, a jeśli to m ożli­
we — związki.

Szeroko rozpowszechniona wśród badaczy substancji organicznej gleb 
konw encjonalna m etoda wg szkoły radzieckiej dzieli próchnicę na na­
stępujące frakcje  [13] u.

próchnica
humus

bituminy
bitumen

i
związki humusowe 
humic compounds

kwasy humusowe 
humic acids

huminy i ulminy 
humin and ulmin

! , 
roztwór

kwasy fu Iwo we
solution

fulvic acids

i
osad 

kwasy huminowe 
precipitate 

humic acids

N ajdalej posunięte są badania w  obrąbie kwasów hum usowych, a w szcze­
gólności tzw. kwasów hum inow ych i fulwowych.

Tak zwane kw asy fulw ow e m ają  odgryw ać bardzo ważną rolę w p ro ­
cesie bielicowania gleb. W skład tej frakcji wchodzą związki o m niej 
złożonej budowie niż kw asy  hum inowe, dające trw ałe, rozpuszczalne 
w wodzie połączenia z glinem i żelazem i w raz z tym i pierw iastkam i 
m igrujące w  głąb profilu  glebowego [2, 6 , 14].

Próbę rozdzielenia kwasów  fulw ow ych na  węglu aktyw nym  przepro­
wadził F o r s y t h  [5], otrzym ując 4 podfrakcje. W pierwszej nie zasor- 
bowanej na węglu podfrakcji stw ierdził obecność związków wielkoczą­
steczkowych, zaw ierających azot i »substancje redukujące. Związki zasor- 
bowane na węglu zostały podzielone na 3 grupy, różniące się rozpusz­
czalnością. G rupa pierwsza to substancje eluowane z węgla 10% roztworem  
NaOH w acetonie. W skład tej frakcji wchodzą węglowodany i glikozydy 
fenolowe. D rugą grupę związków eluowano kolejno wodą destylowaną. 
Zaw iera ona pek tyny  i poliuronidy hydrolizujące na kw as glikuronow y 
i cukry  proste. Trzecia frakcja  eluowana była z węgla po usunięciu po­
przednich za pomocą 0,5n roztw oru NaOH. W skład tej grupy wchodzą

1 Metodę preparowania tych składanych części próchnicy wg K o n o n o w e j  
podano w  poprzedniej publikacji [3].
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związki wielkocząsteczkowe, m ające w roztworze barw ę winnoczefwoną 
i zaw ierające azot w form ie nieproteinow ej.

W prowadzonych badaniach tzw. kwasów fulw owych otrzym anych 
z czarnej ziemi [3, 4], rozdzielono je na anionicie silnie zasadowym 
A m berlit IRA-400 SO 42" na następujące podfrakcje:

kwasy fulwowe 
fulvic acids

1 ł
1 2

Związki nie zasorbowane na Związki zasorbowane na anio-
anionicie nicie (eluacja 1 m NaHCOa)

compounds not retained on the compounds retained on the
anionite by sorption anionite by sorption

4 I
2a  2 x

sól sodowa makroanionu żela- związki pozostałe na złożu
zowo-ß^poliglikozowego Amberlit IRA-400 S O 4 2-

natrium salt of the ferric-ß- compounds remaining on the
-ipolyglycose maoroanion ionite layer

i, and

2b
glin najprawdopodobniej zwią­

zany z poliglikozą 
aluminium, probably bound 

with the polyglycose

W ydało tsię bardzo in teresujące, czy kw asy fulw owe innych gleb, ana­
lizowane w ten  sposób, zawierać będą również wszystkie wym ienione 
podfrakcje. Jako obiekt, odznaczający się zaw artością kwasów fulw o­
wych o zgoła odm iennych właściwościach, wybrano leśną glebę bielico- 
wą, w ytw orzoną z piasku.

WYNIKI BADAŃ

Próbki po 100 g gleby bielico we j leśnej wytw orzonej z piasku (Tuszyn 
woj. łódzkie) po usunięciu korzeni i przesianiu przez sito o 0  oczek 
1 mm poddaw ane były w celu otrzym ania kwasów fulw owych tym  
wszystkim  procesom, jak  próbki czarnej ziemi [3]. Om awiana gleba bieli- 
cowa w  poziomie iluw ialnym  В  ma barw ę b runatnorudą od zaw artych 
związków Fe3+. P róbki z tego poziomu były  kilkanaście razy  traktow ane 
0,05n roztw orem  H 2SO4 w celu usunięcia jak najw iększej ilości żelaza 
m ineralnego, którego obecność u trudn ia  filtrow anie roztw oru przez złoże 
jonitu.

C harakterystykę kwasów fulwowych, otrzym anych z poziomu akum u­
lacyjnego i iluw ialnego gleby bielicowej oraz z poziomu 0— 10 cm czar­
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nej ziemi, przedstaw ia tabl. 1. We wszystkich przypadkach wyciek z ko­
lum ny po przejściu przez złoże jon itu  m iał pH wynoszące ok. 6 .

Różnice w  składzie jakościowym roztw orów  u jaw niły  się w barw ie 
przechodzącego przez złoże jonitu  wycieku, jak  to ilu stru je  rys. 1.

T a b e l a  1
Charakterystyka roztworów kwasów fulwowych wprowadzanych na z ło że  anionitu  

Amberlit IRA-400 S042"
C haracteristics o f fu lv ic  acid  so lu tion s passed through anionite exchanger 

Amberlit IRA-400 S042"

Fr.akc j a 
Fraction

Poziom
Horizon

cm
mg С 

ml
mg N 

ml
mg Fe 

ml pH i —
I

Objętość
Volume

ml

0 ;
z pierwszego alkalicznego  
wyciągu
from f i r s t  alkaline  
extraction  ..........................

0-10 0,22 0,46 0,017 1 ,4 33,5 850

T A
z trzech kolejnych alka­
licznych wyciągów 
from three consecutive 
alkaline extractions

1-7 0,015
nie

oznacz.
n .d .

0,045 2,05 80 1300

T В
z trzech kolejnych alka­
licznych  wyciągów 
from three consecutive  
alkaline extractions

35-45 0,0015
nie

oznacz.
n .d .

0,005 2 ,2 50 1300

0 -  kwasy fulwowe otrzymane z czarnej ziem i -  fu lv ic  acids from black earth
T -  kwasy fulwowe otrzymane z gleby b ielicow ej -  fu lv ic  acids from podsol

Pom iary  gęstości optycznej (barwy) mierzono przez f iltr  zielony ko- 
lorym etrem  Leitza [3].

K w asy ful wo we z bielicowej gleby leśnej nie zaw ierają w  poziomie 
A  związków barw nych, przechodzących przez kolum nę — podfrakcji 
1 (brak p rzeryw anej krzyw ej TA), w  odróżnieniu od kwasów fulw owych 
czarnej ziemi (przeryw ana krzyw a O).

Barw a w ycieku związków przechodzących przez jonit po przepusz­
czeniu kwasów fulw ow ych z poziomu iluw ialnego В  gleby bielicowej 
(przeryw ana krzyw a TB) pochodzi przede wszystkim  od związków boga­
tych w żelazo. Zm ienne natężenie barw y wskazuje, że w ystępują tu  
zróżnicowane związki żelaza. Analiza ilościowa wcieku i wycieku na 
zawartość żelaza daje w przybliżeniu równe ilości. Podfrakcji tej dano 
symbol aby podkreślić, że różni się ona od podfrakcji 1 czarnej ziemi.

Różnice w składzie kwasów fulw owych wg podanego we wstępie po­
działu u jaw niły  się rów nież w  odniesieniu (Jo podfrakcji 2a. Zasorbowane 
na złożu anionitu związki z kwasów fulwowych gleb bielicowych, eluo- 
wane lm  roztw orem  NaHCC>3, dają wyciek o barw ie jasnej lub bezbar­
wnej, jak  to ilu s tru ją  w ykresy na rys. 2 .
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Rys. 1. Przebieg sączenia roztworów kwasów fulwowych przez 
złoże Ambrelit IRA-400 S0 24- 

1  __ w c ie k  ( k w a s y  f u lw o w e ) ,  2 — w y c ie k ;  o z n a c z e n ia  O, T A , T B  —  ja k
w  t a b . 1

Course of filtration of fu lvic acids solutions through a layer of 
Ambrelit IRA-400 S O V  

1  — in f lu e n t  ( f u lv ic  a c id s ) , 2 —  e f f lu e n t ;  s y m b o ls  О, Т А , Т В  —  a s  in  ta b . 1
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Rys. 2. Przebieg eluowania zasorbowanych na jonicie związków za pomocą lm roz­
tworu NaHCOs

1 — p H  w y c ie k u ,  2 — E  w y c ie k u  ( e k s t y n k c j a  p r z y  f i l t r z e  z ie lo n y m ) ;  o z n a c z e n ia  O , T A , T B  —
j a k  w  ta b . 1

Course of elution w ith lm NaHCOs solution of the compounds adsorbed on the ionits
I    р н  e f f l u e n t ,  2   E  o f  e f f l u e n t  ( e x t in c t io n  w it h  g r e e n  f i l t e r ) ;  s y m b o l s :  О , Т А , Т В  — a s  in

ta b . 1



436 S. Florjańczyk

Tylko w poziomie akum ulacyjnym  gleby bielico we j w ystępują zni­
kome ilości chałatowego makroanionu-/?-poliglikozowego (podfrakcja 2a). 
Tego typu  połączenie nie w ystępuje w poziomie iluw ialnym  gleby bieli­
co we j, choć zawartość żelaza w tym  poziomie jest w ielokrotnie większa 
niż w poziomie A.

Z bezbarw nych alkalicznych eluatów, otrzym anych przez działanie 
lm  roztw orem  NaHCC>3 na zasorbowane na kolum nie związki pochodzące 
z kwasów fulw owych z poziomu A  oraz B, pod działaniem  kationitu  
w form ie H+ w ytrącają  się glin i n itk i w ielocukru glebowego (2Ъ). W y­
niki te w skazują więc znów albo na duże podobieństwo własności fi­
zycznych i chemicznych i w ielocukrów  glebowych i wodorotlenku glinu, 
albo na wiązanie m iędzy tym i substancjam i [4].

Zestaw ienie zaw artości podfrakcji 1, Г, 2a, 2b i 2x  w  kw asach fu l­
wowych poziomu A  czarnej ziemi oraz w kwasach fulw owych poziomu 
akum ulacyjnego i iluw ialnego gleby bielicowej podano w  tab. 2 .

T a b e l a  2
Skład kwasów fulwowych czarnej ziemi i  gleby b ielicow ej, prażony n podfrakcjach 

otrzymanych przez analizę kwasów fulwowych na an ion icie Amberlit IRA-400 S042“ 
Composition of fu lv ic  acids o f black earth and podsol, expressed in subfractions 

obtained in an alysis o f  the acids on the anionite Amberlit-400 SÔ 2"

Kwasy fulwowe 
Fulvic aćid6

Poziom
Horizon

cm

Podfrakcje -• Subfraction

1 2a 2b 2x

0 0-10 +. + + +

T A. 1-7 - ślady + +

T В 35-45 r - + +

0 -  kwasy fulwowe otrzymane z czarnej ziemi -  fu lv ic  acids from black earth  
T - kwasy fulwowe otrzymane z gleby b ielicow ej -  fu lv ic  acids from podsol

W arto dodać, że wstępne badania w pływ u nawożenia obornikiem 
w ydają się wskazywać, że jednym  z efektów  jego działania jest pow sta­
wanie w glebie związków żelazowo-/?-poliglikozowych. Nawożenie co 
trzy  lata  600 q obornika na h ek ta r daje większy efekt w tym  względzie 
niż coroczne nawożenie 200 q/ha.

WNIOSKI

Rozdzielanie roztw orów  zwanych kw asam i fulwowym i, otrzym anych 
z poziomu akum ulacyjnego A± czarnej ziemi i poziomów akum ulacyjne­
go i iluwialnego bielicowej gleby leśnej, na anionicie silnie zasadowym 
A m berlit IRA-400 SO42-  prowadzi do następujących wniosków:
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1. Skład kwasów fulw ow ych tych gleb jest różny i rów nież różny 
jest skład tych kwasów w  poziomie akum ulacyjnym  i iluw ialnym  gleby 
bielicowej.

2. P rzedstaw iając ten  skład w  podfrakcji 1, 2a, 2Ъ i 2x  [3, 4] należy 
stw ierdzić, że:

— kw asy fulw owe obu gleb, a gleby bielicowej zarówno w poziomie 
A, jak  i w poziomie B, zaw ierają podfrakcje 2b i 2x;

— podfrakcja 1 w ystępuje jedynie w kwasach fulw owych czarnej 
ziemi;

— podfrakcja 2a, charakterystyczna dla kwasów fulw owych czarnej 
ziemi, w ystępuje jedynie śladowo w poziomie akum ulacyjnym  gleby 
bielicowej ;

— przechodzące przez złoże jon itu  barw ne związki (oznaczane dla 
czarnej ziemi jako podfrakcja 1) zaw arte w kwasach fulwowych poziomu 
iluw ialnego В  gleby bielicowej, zaw ierają głównie związki żelaza tró j­
wartościowego (podfrakcja Г). Skład podfrakcji l i i ’ jest inny.

3. W stępne badania w ykazują, że nawożenie obornikiem  pow oduje 
tw orzenie się związków żelazowo-/?-poliglikozowych.

Promotorowi Prof. Dr A. Musierowiczowi dziękuję za życzliwą opiekę i wska­
zówki z dziedziny gleboznawstwa. Prof. Dr A. Kleszczyckiemu wyrażam serdecz­
ne podziękowanie za cenne wskazówki w  czasie wykonywania niniejszej pracy.
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с ФЛОРЬЯНЬЧИК

РАЗДЕЛЕНИЕ ФУЛЬВОВЫХ КИСЛОТ НА СИЛЬНО ЩЕЛОЧНОМ АНИОНИТЕ

ЧАСТЬ Ш. ФУЛЬВОВЫЕ КИСЛОТЫ ТЕМНОЦВЕТНОЙ ПОЧВЫ И ФУЛЬВОВЫЕ КИСЛОТЫ
ПОДЗОЛИСТОЙ п о ч в ы

Кафедра Почвоведения Варшавской Сельскохозяйственной Академии 
Кафедра Общей Химии Варшавской Сельскохозяйственной Академии

Р е з ю м е
Так называемые фульвовые кислоты из темноцветной почвы с горизонта 

0— 10 см разделяли на анионите „Amberlit IRA-400 SO*2--’’ на следующие под- 
фракции [3,4]:

фульвовы е  кислоты

;
окрашенные соединения 
проникающие через слой 
анионита

!
2

соединения адсорбированные 
на анионите (отмывание 1 м 
раствором NaHCOs)

I
2а

натриевая соль макро­
аниона железо-^-поли- 
глюкозы

и 26
алюминий вероятно в связи 
с полиглюкозой

4
2х

соединения остающиеся в 
слое анионита

Продолжая исследования проводили аналогическим образом разделение 
фульвовых кислот подзолистой лесной почвы образовавшейся из песчаной по­
роды. Анализ показал что:
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1. В аккумуляционном (А) горизонте подзолистой лесной почвы не появля­
ется под фракция 1.

2. В иллювиальном (В) горизонте этой почвы окрашенные соединения прони­
кающие через слой ионита имеют иные свойства, чем подфракция 1; Носителем 
их окраски является преимущественно железо — эта подфракция обозначена 1.

3. Подфракция 2а находится только в ничтожном количестве в аккумуля­
ционном горизонте подзолистой лесной почвы а целиком отсутствует в горизонте 
В, хотя там находится значительно больше железа, чем в горизонте А.

4. Постоянным компонентом всех фульвовых кислот является подфракция 
26 (алюминий вероятно в связи с полиглюкозой) и вещества до сих пор не иден­
тифицированные, остающиеся на слое ионита — 2х.

5. Предварительные исследования показывают, что удобрение навозом влия­
ет на образование в почвы соединений железо-р-полиглюкозы. Однократная 
высокая (600 ц/га каждые 3 года) доза по видимому дает лучший эффект, чем 
ежегодное удобрение более низкими дозами (200 ц/га).

S . F L O R J A Ń C Z Y K

SEPARATION OF SO CALLED FULWIC ACIDS ON A STRONGLY 
BASIC ANION EXCHANGER

P A R T  III . F U L V IC  A C ID S  F R O M  B L A C K  E A R T H  
A N D  F U L V IC  A C ID S  F R O M  P O D S O L

D e p a r t m e n t  o f  S o i l  S c ie n c e ,  W a r s a w  A g r ic u l t u r a l  U n iv e r s i t y  
D e p a r tm e n t  o f  G e n e r a l  C h e m is tr y ,  W a r s a w  A g r ic u l t u r a l  U n iv e r s i t y

S u m m a r y
So called fulvic acids obtained from the 0— 10 cm layer of black earth were 

separated on the anionite exchanger Amberlit IRA-400 S0 42— into the follwing  
subfractions [3, 4]:

f u lv ic  a c id s

I
1

C o lo r e d  c o m p o u n d  p a s s in g  
th r o u g h  t h e  a n io n it e  la y e r

2
c o m p o u n d s  r& ta in e d  o n  t h e  

a n io n it e  b y  s o r p t io n

I
2 a

n a tr iu m  isa lt o f  th e  f e r r ic  
ß - p o ly g ly c o s e  m a c r o a n io n

a n d  2 b
a lu m in iu m , p r o b a b ly  b o u n d  

w it h  t h e  p o ly g ly c o s e

;
2 x

c o m p o u n d s  r e m a in in g  
o n  th e  io n i t e  la y e r

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 m ainly 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 polyglycose) 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-ß-polyglycose compounds in the soil. A single major dressing of 600 q/ha, 
applied every third year, appears to be more effective than annual manure doses 
of 2,00 q/ha each.

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


