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WSTEP

Liczne badania [2, 3, 4, 6, 8, 9, 13] wykazaly, ze przewazajgca czest
zhumifikowanej substancji organicznej tworzy w glebie polaczenia z ka-
tionami, miedzy innymi z Ca, Fe, Al, i jest na og6l trudno rozpuszczalna
w wodzie. Aby otrzymaé powyzsze substancje w postaci rozpuszczalnej,
nalezy usunaé¢ te kationy z gleby badz tez zwigza¢ je stosujgc roztwory
kompleksujace [4]. Na podstawie tych spostrzezen opracowano szereg
‘metod [1, 2, 4, 10, 11, 12, 14] majgcych na celu rozpuszczenie substancji
préchnicznych w réznych roztworach. Pierwsze prace [11, 12] opieraly sie
na usuwaniu z komplekséw Me? kationéw wielowartosciowych za po-
mocg kwaséw mineralnych, a zmienione w ten sposéb zwigzki préchnicz-
ne przeprowadzano w formy rozpuszczalne stosujgc rézne roztwory alka-
liow. W dalszym etapie badan nad substancjami organicznymi stwier-
dzono, ze dzialanie mocnymi kwasami oraz zasadami na glebe moze po-
wodowa¢ ich sztuczng humifikacje [6, 7]. Dlatego tez w poszukiwaniach
nad nowymi rozpuszczalnikami zwroécono uwage na roztwory zwigzkéw
kompleksujacych [2, 3, 4, 5, 6, 13, 14], ktorych oddziatywanie na substan-
cje organiczng jest mniej drastyczne niz alkaliéw [2, 4]. Wydzielanie polg-
czen préochnicznych z gleby roztworami tych zwigzkéow oparte jest na ich
zdolnosci tworzenia z Ca, Fe, Al i innymi kationami wielowartosciowymi
nierozpuszczalnych polgczen typu kompleksow lub chelatow. Do tego celu
uzywa sie najczeSciej odpowiednich roztworéw pirofosforanu sodu. Na

1 Praca byla czesSciowo subwencjonowana przez Komitet Gleboznawstwa i Che-
mii Rolnej PAN.
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zastosowanie tego odczynnika do badan substancji organicznej gleby
zwrocil szczegélng uwage Bremmner [4]. Obecnie coraz wiecej auto-
réow w kraju i za granicg stosuje pirofosforan sodu do ekstrakeji okreslo-
nych frakeji zwigzkéw prochnicznych z gleby [2, 3, 4, 5, 6, 13, 14].
Reakcje zachodzace przy uzyciu pirofosforanu sodu do ekstrakeji po-
laczen préochnicznych mozna schematycznie przedstawi¢ nastepujgco:

(osad)

[R(COO0),];Mej" +3Na,P,0, — 3R(COONa), + Me*(P,0,); |
(osad)

Roztwory pirofosforanu sodu w wodzie wykazujg reakcje alkaliczna,
przeto wielu autoréw [2, 3, 4, 5, 6] najczeSciej zakwasza je do okres§lonego
pH i nastepnie stosuje do ekstrakecji zwigzkow préchnicznych.

Na zastosowaniu 0,1 n pirofosforanu sodu o pH = 7 oparta jest takze
metoda analizy frakcjonowanej proéchnicy, opracowana przez Bora-
tynskiego i Wilka [2]. Glebe, wedlug niej, traktuje sie wyczerpu-
jaco roztworem 0,1n Na,P,O; o pH = 7, a nastepnie dwukrotnie, rowniez
wyczerpujgco, 0,In NaOH raz po ekstrakeji Na,P,0,;, powtdérnie po hy-
drolizie 0,5n H,SO,. 0,1n pirofosforan sodu o pH = 7 sporzgdza sie przez
dodanie do roztworu Na,P,04, wskazujgcego reakcje alkaliczng, stezonego
H;PO, wobec papierka wskaznikowego. Z uwagi na mozliwosé niedoklad-
nego przeprowadzenia zobojetnienia alkalicznego roztworu Na,P,0; wy-
niki analizy wedlug tej metody moga ulec pewnym zmianom.

BADANIA WLASNE

Ze wzgledu na coraz szersze zastosowanie metody Boratynskiego i Wil-
ka w pracowniach gleboznawczych do charakterystyki zwigzkéw orga-
nicznych gleb, przeprowadziliSmy badania, ktéore mialy wykazaé, jakim
zmianom ulegaja wyniki analizy zwigzkéw prochnicznych wedlug tej me-
tody, jezeli zamiast 0,ln Na,P,O; o pH = 7 zastosujemy 0,1ln Na,P,0O,
reagujacy alkalicznie, o pH = 9,5, bez uprzedniego zobojetnienia za po-
mocg H3;PO,.

Szczegolowym badaniom poddano 6 probek pobranych z gtebokosci
3—7 cm lesnej gleby pseudobielicowej wytworzonej z lessu, porosnietej
lasem bukowym. Odpowiednie probki analizowano $cisle wedtug metody
Boratynskiego i Wilka [3] dwukrotnie:

1) przy zastosowaniu 0,1n Na,P,0;, zobojetnionego H;PO, do pH = 17,

2) przy zastosowaniu 0,1n Na,P,O; bez zobojetnienia H;PO,, majgcego
pH = 9,5.
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W obu wypadkach stosowano wyczerpujace ekstrakcje w dwodch po-
wtorzeniach.

Uzyskane wyniki analiz w procentach C-ogoélem przedstawiono w tab.
1 i 2. Wskazujg one wyraznie, ze w zalezno$ci od odczynu 0,1n Na,P,O4
zastosowanego do analizy uzyskuje sie rozne warto$ci sktadu frakcjono-
wanego zwigzkéw prochnicznych. Najwieksze zmiany iloSciowe dotyczg
zawartosci C wyekstrahowanego w roztworach pirofosforanowych oraz
pierwszych frakcji 0,1n NaOH, otrzymanych po wyczerpujacej ekstrakcji
0,1n Na,P,0,;. Przeprowadzone badania potwierdzajg dane z literatury
[3, 4, 6], dotyczace wiekszej energii w tworzeniu komplekséw z kationami
wielowartosciowymi alkalicznie reagujacego 0,1n roztworu Na,P,0; w po-
réwnaniu z 0,In Na,P,0; o pH = 7. Wynikiem tego jest wieksza ilo$¢
zwigzkéw prochnicznych przechodzaca do alkalicznie reagujacego roztwo-
ru pirofosforanu sodu w poréwnaniu do 0,1n Na,P,O; o pH = 7. Ilosci C
wyekstrahowane alkalicznie reagujagcym Na,P,O; sa o okolo 30%0 wyzsze
niz ilo$ci wegla uzyskane w wyciaggach Na,P,0; o pH = 7,0.

Odwrotnie przedstawia sie iloSciowa zawarto$¢ substancji prochnicz-
nej, wyekstrahowana 0,1n NaOH bezposrednio po wyczerpujacej ekstrak-
cji gleby 0,1n pirofosforanem sodu. Z proébek traktowanych pirofosfora-
nem sodu o pH = 7 wyekstrahowano 0,1n wodorotlenkiem sodu wiecej
0 50—70%0 zwigzkéw prochnicznych w poréwnaniu z probkami traktowa-
nymi poczatkowo Na,P,0; o reakcji alkalicznej.

W toku analizy wyciggu 0,1n NaOH, otrzymanego po ekstrakecji piro-
fosforanem sodu, rozdzielono go na kwasy huminowe i fulwokwasy. Wy-
niki powyzsze wskazuja, ze zastosowanie alkalicznie reagujgcego piro-
fosforanu sodu do poczatkowej ekstrakcji zwigzkéw prochnicznych we-
diug metody Boratynskiego i Wilka wywiera znaczny wplyw nie tylko na
ilos¢ C wydzielonego 0,1n NaOH, ale takze na stosunek C kwaséw humi-
nowych do C kwaséw fulwowych w tym wyciggu. Pewne zmiany jako$-
ciowe wykazuje rowniez drugi wycigg 0,1ln NaOH.

Z punktu widzenia metodycznego interesujgce jest stwierdzenie, ze
przy poczatkowym traktowaniu gleby 0,1n Na,P,O; o pH = 7 ulega wy-
raznemu zwiekszeniu stosunek C kwas6éw huminowych do C kwasow ful-
wowych w pordéwnaniu z wynikami analiz przy zastosowaniu Na,P,0;
reagujgcego alkalicznie. Fakt ten prawdopodobnie jest spowodowany ener-
giczniejszym oddzialywaniem na substancje organiczng gleby alkalicz-
nie reagujacego Na,P,0;, w wyniku czego nastepuje przechodzenie do
roztworu pirofosforanowego pewnej ilosci kwasé6w huminowych, zalicza-
nych wedlug metody Boratynskiego i Wilka do grupy zwigzkéw silniej
zwigzanych z masg mineralng gleby. Skutkiem tego ilo§¢ kwasow humi-
nowych ulega stosunkowo znacznemu zmniejszeniu w pordéwnaniu do



Tabela 1
Sktad frakcyjny préchnicy glebowej oznaczony metodg Boratyriskiego i Wilka przy zastosowaniu 0,1ln NayPy0,7 o pH = 7
Fractional composition of soil humus determined with Boratyriski and Wilk‘s method with use of 0.1 n N34P237 of pH = 7
¢ c
c wydziglony 0.1 n NaOH (I) wydziolony 0.1 n NaOH (II) niebydro|
Nr g} bitunin | Ouln g 5 0,5n 5 S 5 lizujgey
i ogétem
probki tgt 1 c 0 252_77 widgie- kwagéw %wiaéw H2SO4 dzie- iwagéw %wisdw (nogh ig;39£§:952
. umino- ulwo- - - - ]
e |t e |G L R o (o T B ) S | ) 2
’ fen 101 n NagPo0y| rated o hunic |of fglviJ SO') rated |of humic [of fulvic lizing)
of pH=17) c acids acids H2 4 c acids acids
1 2,48 10,8 18,9 17,3 8,1 9,2 0,87 1,2 4,4 3,2 1,2 46,5 1,08
2 2,52 13,8 18,2 15,8 6,7 9,1 0,74 1,2 4,0 2,8 1,2 46,4 0,92
3 2,66 15,7 18,0 15,4 7,2 8,2 0,87 1,1 4,1 3,0 1,1 47,6 1,09
4 2,92 17,1 18,1 15,3 6,8 8,5 0,80 1,0 3,8 2,8 1,0 46,5 1,01
5 3,64 17,9 17,5 15,3 6,6 8,7 0,75 1,1 3,3 2,5 0,8 45,0 0,95
6 2,63 13,3 19,3 16,7 6,8 9,9 0,69 1,1 3,4 2,6 0,8 46,7 0,87
Mé;”:gﬂ'w 18,3 15,9 7,0 8,9 | 0,79 1,1 3,8 2,8 1,0 46,4 0,98
* 0y, = kwasy huminowe - humic acids
Cg = kwasy fulwowe - fulvic acids
Tabela 2
Sktad frakcyjny préchnicy glebowej oznaczony metods Boratyhskiego i Wilka przy zastosowaniu 0,ln Na,Py07 o pH = 9,5
Fractional composition of soil humus determined with Boratydski and Wilk’s method with use of 0.1 n Na4P207 of pH = 9,5
i dzigm 0.1 ¢ NaOH (I) ¢ 0.1 n NeOH (II) c
ﬁ;k. gl b'tc . 7 0,1n 7 wydzielony niehydro-
1tumin . .
prove ceosen NG4P207 W dgie- kwagéw kwgséw 0,0n w gzie- kwgséw kwgsév lizujaey éich(NaOH)
Semple total ¢ ?Cpgeiagég iony humino- fulwo- G :C 1580, {ony humino- fulwo- c A Tmny
Nr. I bitunen | ‘ted with sepa- wygh wych niCs (C separated sepa-~ ch wych (nonhy- ficf(N°°H)
0.1 n NayPy0;| Tated o punie of fulvic with 0.5 n rated |of hupic fof fulvie| dro-
of pH = 9,5 c acids acids H5504) c acids | acids | ljzing)
1 2,48 10,8 26,4 10,0 4,4 5,6 0,77 1,1 4,0 2,8 1,2 46,0 1,05
2 2,52 13,8 24,5 95 3,7 5,8 0,64 1,2 4,0 31 0,9 46,5 1,00
3 2,66 15,7 22,3 10,0 3,7 6,3 0,59 1,0 4,1 3,0 1,1 41,5 0,90
4 2,92 17,1 23,1 9,0 3,2 5,8 0,55 1,1 3,4 2,4 1,0 46,0 0,81
5 3,64 17,9 22,3 10,8 3,7 1 0,52 1,1 3,3 2,0 1,3 44,3 0,67
6 2,63 13,3 27,0 10,4 3,5 6,9 0,51 1,0 3,4 2,3 1,1 47,0 0,72
Srednio 23,3 99 | 31| 62 | 06 1,1 57 | 26 | L1 | 462 0,85
ean

*

C, = kwasy fuminowe - humic acids

Cg = kwasy fulwowe - fulvic acids
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fulwokwasoéw, co znajduje swo6j wyraz w okreslonym stosunku C kwasow
huminowych do C kwasow fulwowych.

W pozostatych frakecjach prochnicznych nie wykazano zadnych zmian
ilosciowych w zaleznosci od odeczynu 0,1n pirofosforanu sodu, zastoso-
wanego do poczgtkowej ekstrakeji zwigzkéw préchnicznych w badanych
glebach.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan poréwnawczych mozna wy-
ciggng¢ nastepujgce wnioski:

1. Ilo$¢ substancji préochnicznych wydzielonych z gleby wyczerpujaco
alkalicznie reagujacym 0,1n Na,P,0; jest znacznie wieksza niz przy za-
stosowaniu 0,1n Na,P,O; o pH = 7,0.

2. Przy zastosowaniu 0,1n Na,P,O; reagujacego alkalicznie w meto-
dzie Boratynskiego i Wilka, zmniejsza sie ilo§¢ C w wyciggu 0,1ln NaOH,
uzyskanym po wyczerpujacej ekstrakcji pirofosforanem sodu.

3. Oprocz zmian iloSciowych zachodza takze zmiany jakos$ciowe sub-
stancji rozpuszczalnych w 0,1n NaOH przy zastosowaniu alkalicznie rea-
gujacego 0,1n Na,P,0,; do wstepnej ekstrakecji gleby. Nastepuje bowiem
zmniejszenie sie stosunku C kwaséw huminowych do C kwaséw fulwo-
wych w wyciggu 0,1n NaOH.

4. Konieczno$¢ Scistego zastosowania do analizy frakcjonowanej zwig-
zk6éw prochnicznych wedtug metody Boratynskiego i Wilka 0,1n Na,P,0,
o pH = 7,0 jest podstawowym warunkiem uzyskania obiektywnych i po-
rownywalnych wynikéw. W przeciwnym razie analizy sktadu frakcjono-
wanego préchnicy glebowej nie majg wartosci poréwnawczych.
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C. KOBAIMHBECKH, E. IPO3]

BIIMAHUE PEAKIIUM PACTBOPA IIMPODPOCDPATA HATPUSA
HA PE3VJIBTATEI ®PAKIIMMOHMPOBAHHOI'O COCTABA
TYMYCOBBIX COEIVHEHUM

Kadenpa ITouBoBeneHusa Bricureir CelbCKOXO03ACTBEHHO IIIKoibl B Bpolyiase
Pe3wome

ITenpro Tpyna OblIO ompeneseHMe M3MEHEHMII pe3ysbTaroB (OPaKUMOHMPOBAH-
HOTO aHaJaM3a TyMYCHBIX CO€JMHEHMI1 II0 MeTony BopaTbIHbCKOro M Buiabka B 3aBu-
cumocTu ot peakiumn 0,1 H# Na,P,O;, npuMeHeHHOI! [NA NEPBOHAYAJbLHON 3KCTPAKLMMA
IOYBBbI. ABTOPBI TLIATEJILHO MNpOMCCIenoBanM 6 npob, B3ATBIX U3 raybuubsl 3—7 cMm
JIECHOJI IICEBJIOTIOA30JIMCTON IMOYBBI, 06pa30BaHHO 13 Jsecca. COOTBETCTBEHHO IIPUIO-
TOBJIEHHBbIE IIOYBEHHbIC MNPOObI ObINNI JBaxKAbl AHAMM3MPOBAHBI TOYHO II0 METOLY

BoparsiHbckoro 1 Buaeka:

— npu npumeHenmu 0,1 B Na;P;O; HelTpanusipoBaHHoro npu nomoumwm H;PO,
a0 pH =1,

— npu npumeHenun 0,1 H# Na,P,O; 6e3 nenrpanuzaumun H;PO,, umetoujero pH =
= 9,5.

B ofomx caywaAax IPUMEHANNCh AOCTATOYHbIe SKCTPAKUMM TYMYCOBBIX COERM-
HEeHUIL.

Ha ocHOBaHMMN NPOU3BEAEHHbLIX CPABHUTEJBLHBIX MCCIENOBaHMUI aBTODPBLI IIPUILIN
K Claenyrummm 3aKJIYEeHUAM!:

1. KonyuyecTBO TyMYCOBBIX CO€IMHEHMI1 BbIJEJEeHHbIX M3 IIOYBBLI IIPY IIOMOLUM IO-
CTATOYHO aJiKajmyecku pearupyroujero 0,1 H Na,P,O; 3HQUMTENbHO BbILIE, YeM IIpU
npumenenun 0,1 H Na,P;O; ¢ pH=T7.

2. IIpu npumenenun 0,1 H Na,P,O,; ankanmMuyecku pearmpyrmrollero B Mmeroge Bopa-
TBIHBCKOrO ¥ BuUibKa yMeHbLIaeTCcA KOJMYECTBO yrJyiepopga B 3kKcrpakTe 0,1 H NaOH,
MOJIYYEHHOM B pe3yJbTaTe IOCTATOYHOI SKCcTpakumy mnmpodocdaToM HATPUA.

3. KpoMe KOJMYECTBEHHBIX M3MEHEHMI NpM NPMMEHEeHMM aJKaJMdecKu pearm-
pywowero 0,1 H Na,P,O; njid BCTYNMUTeNbHO! SKCTPAKLMM IIOYBBI, INPOMCXOAAT TaKKe
KOJIMYCCTBEHHbIE M3MEHEHMsI TYMyCHbIX cyOcranumii pacrBopumbix B 0,1 H NaOH,
TaK KaK yMeHbllaeTcs: cooTHoueHue C-ryMHHOBBIX KUCIOT K C-(pyIbBOBBEIM KMCIOTAM.

4. Heo6X0AMMOCTL TOYHOTO IIPMMEHEHMA AJA (PPaKIMOHMPOBAHHOI'O aHAIM3a Iy-
MYCHBIX COeOMHEHui 1o Merony BoparbiHbckoro m Buaeka 0,1 Na,P.O7 ¢ pH =17
AIBJIAETCA OCHOBHBLIM YCJIOBMEM TIIOJNy4eHUS OO'BEKTMBHBIX I COIIOCTaBJIAEMBIX pe-
3yNbTAaTOB. B IIPOTHBOMIOJOMKHOM CJjydae aHadu3bl (PPakLMOHMPOBAHHOTO COCTaBa
[I0OYBEHHOTO TyMycCa He MOTYT 00JalaTb KayeCTBOM COIIOCTABJEHMSA.
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THE INFLUENCE OF THE REACTION OF SODIUM PYROPHOSPHATE
SOLUTION UPON THE RESULTS OF FRACTIONAL COMPOSITION
OF HUMUS COMPOUNDS

Department of Pedology, College of Agriculture, Wroctaw, Poland

Summary

The work aimed at showing the changes in the results of fractional analysis of
humus compounds according to Boratynski and Wilk’s method in dependence on
the reaction of 0.1 n Na,P,0; used for the initial extraction of soil. Six samples,
taken from the depth 3—7 cm of forest pseudopodsolic soil formed out of loess,
were put to detailed examinations. Properly prepared soil samples were twice ana-
lysed strictly according to the method of Boratynski and Wilk:

— with use of 0.1 n Na,P,0; neutralized with H;PO, to pH = 7,

— with use of 0.1 n Na,P,0, without neutralization with H;PO,, of pH = 9.5.

In both the cases there were applied exhaustive extractions of humus com-
pounds.

These comparative tests have helped to draw the following conclusions:

1. The quantity of humus compounds separated out of soil with exhaustively
alkali-reacting 0.1 n Na,P,0O; is markedly larger than when using 0.1 n Na,P,O,
of pH ="1.

2. When using the alkali-reacting 0.1 n Na,P,0; after the method of Boratynski
and Wilk, the amount of carbon in the extract of 0.1 n NaOH, obtained after ex-
naustive extraction with sodium pyrophosphate, decreases.

3. When using the alkali-reacting 0.1 n Na,P,O; for preextraction of soil, beside
quantitative changes there occur also qualitative ones of humus substances soluble
in 0.1 n NaOH, as the ratio of C-humic acids to C-fulvic acids decreases.

4. The fundamental condition for getting objective and comparable results is
the necessity of using 0.1 n Na,P,0; of pH = 7 for the fractional analysis of humus
compounds strictly according to the method of Boratynski and Wilk; failing that,
the analyses of fractional composition of soil humus have no comparative value.






