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ANDRZEJ SAPEK

ZASTOSOWANIE ZEOZA KATIONITU DO EKSTRAKCJI
SUBSTANCJI HUMUSOWYCH Z POZIOMU B,, BIELICY

Stacja Chemiczno-Rolnicza w Koszalinie

WSTEP

Wycigg substancji humusowych z poziomu B, bielicy na ogoét otrzy-
muje sie w tradycyjny sposob dzialajgc na prébe glebowa rozcienczonymi
roztworami wodorotlenku sodowego lub kwasu siarkowego. Wielu auto-
row uwaza jednak, ze wymienione odczynniki dzialajg zbyt gwaltownie
i mogg naruszaé¢ strukture czgsteczek substancji humusowych (Brem -
ner [1], VanDijk [8]). Z tych powodéw przeprowadzono proby wy-
korzystania lagodnie dzialajgcych srodkéw. Martin i Reeve [5, 6]
stosowali silnie chelatujgce zwigzki, jak kupferon, 8-hydroksychinoline,
aldehyd salicylowy i acetyloaceton. Niedogodnoscig takiego postepowa-
nia byla trudno$¢ zwiagzana z usunieciem odczynnika wprowadzonego do
wyciggu. Takich zanieczyszczen wyciggu Srodkami dyspergujgcymi-moz-
na unikng¢, gdy stosuje sie stale zloze wigzgce wielowartosciowe kationy.
State zloze bez trudu oddziela sie od roztworu wyciggu glebowego. Pierw-
si Bremner iH o [2] zastosowali chelon Dowex A-11 do otrzymywania
wyciggu substancji humusowych. Y uan [9] na przykladzie préb glebo-
wych z poziomoéw A, i B bielicy poréwnywal skutecznosé¢ trzech silnie
dyspergujacych odczynnikéw (0,5m NaOH, 0,5m NaF, 0,lm Na,P,O-
10H,0) oraz chelonu Dowex A-1. Levesque i Schnitzer [4] sto-
sowali Dowex A-1 w formie wodorowej lub sodowej do otrzymywania
wyciggow z szeregu prob gleb bielicowych. Chelon Dowex A-1 w formie
wodorowej dzialal malo efektywnie, natomiast przy zastosowaniu formy
sodowe]j otrzymano zadowalajgce ilosci substancji humusowych w wy-

! Dower A-1 jest syntetycznym wymieniaczem z silnie chelatujgcymi grupami
kwasu iminodwuoctowego: R-N(CH,COOH),. Blizsze szczegdély mozna znalezé w mo-
nografii: Rudolf Hering, Chelatbildene Ionenaustauscher, Akademie Verlag, Berlin
1967.
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ciggu. W tym ostatnim przypadku jednak wyciggi miaty odczyn alkaliczny
i nalezalo sie liczy¢ z destrukcjg czgsteczek humusu. Jak dotychczas, brak
w literaturze danych o wykorzystaniu zloza kationitu do otrzymywania
wyciggow substancji humusowych. W ten sposéb uzyskane wyciggi mialy-
by zawsze kwasny odczyn, chronigcy przed utlenianiem.

W niniejszej pracy przeprowadzono proby nad wykorzystaniem zloza
kationitu do sporzgdzenia wyciggu substancji humusowych z proby glebo-
wej z poziomu By, bielicy. Okreslano réwniez ilosci zelaza i glinu uwalnia-
ne z gleby w czasie dyspersji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Wykorzystano probe glebowg z poziomu By, odkrywki bielicy w projek-
towanym rezerwacie glebowym ,,Bielica” na Gérze Chetmskiej koto Kosza-
lina [7]. Proba reprezentowata glebe ekstremalnie zbielicowans, o skiadzie
mechanicznym piasku luznego, zalegajaca na glinie glebokiej. Niektore
wyniki analiz chemicznych préby glebowej sa nastepujgce:

PHs0— 4,30,

pHken -— 3,15,

straty przy prazeniu — 2,87%,

zawarto$é wegla w suchej masie — 0,88,

zawartos¢ azotu w suchej masie — 0,031%.

C:N—28,4;
sktad mineralny (stop):

Si0, — 88,05%,

AlLO, — 1,249/,
Fe,0; — 1,03%,
CaO — 0,091%¢,
MgO — 0,037%,
P,0; — 0,172%.

Probe wysuszono w powietrzu, przesiano przez l-milimetrowe sito
i roztarto w agatowym mozdzierzu.

Do do$wiadczen wybrano silnie kwasny sulfonowy wymieniacz jonow
Ambrelite IR-120. Ztoze w formie wodorowej lub wysycone kationami
przygotowano wedlug ogélnie przyjetych zasad (Inczedy [3]). Do wy-
sycania stosowano kationy litowe, sodowe, potasowe, amonowe i magne-
7ZOWe. ’

Nawazki 5 g probek glebowych umieszczano w 100 ml kolbach stoz-
kowych, dodawano 4 ml wilgotnego zloza w odpowiedniej formie i za-
lewano 25 ml wody. Rownolegle takie same nawazki gleby zalewano
25 ml wody destylowanej, 0,1m roztworem NaOH lub 0,lm roz-
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tworem Na,P,0; Kazdg probe przygotowywano w czterech powtorze-
niach. Kolby szczelnie zamykano korkiem i wytrzgsano przez 24 godziny.
Po skonczonym wytrzgsaniu zawiesine przenoszono strumieniem wody
do 50-mililitrowych probowek wiréwkowych i wirowano przy 6000
obrotéw na minute. Faze ciekls dekantowano do 100 ml kolb miarowych
i uzupeklniano do kreski wodg. Odwirowany osad probki glebowej ze
zlozem przenoszono strumieniem wody na mate plastykowe sitko i doktad-
nie odptukiwano material glebowy. Ztoze przenoszono do malego sgczka
G-3 i za pomocg 3m HCl wymywano zwigzane kationy. We wszystkich
wyciggach oznaczano zawarto$¢ wegla organicznego (wediug Tjurina)
oraz mierzono wartos¢é pH. W wyciggu wodnym oraz otrzymanym za po-
mocg wodorotlenku sodowego i pirofosforanu sodowego oznaczano zawar-
tosci zelaza i glinu po spaleniu odpowiedniej objetosci. W eluacie ze zloza

Tabela 1

Skuteczno$¢ exstrakcji wegla organicznego, zelaza i glinu z préby glebowej 2z poziomu Bh bielicy
Effectiveness of organic carbon, iron and aluminium extraction
from soil sample taken from Bh horizon of podzolic soil

Procent Procent Procent
pH glegowego IF:205 1‘;205
. . : glebowego glebowego
Czynnik ekstrahujacy wyciggu w w.ycl-:te:u w wyciagu w wyciqgu.
Extracting agent pH of Soil © Soil Soil
per cent Fe,0 A1,0
extract in 2°3 2°3
extract per cent per cent
in extract in extract
H,0 5,05 745 2,4 3,8
0,lm NaOH 10,3 83,7 28,6 27,0
0,1n Na,F 0, 9,05 82,9 50,8 29,6
Amberlit IR-120/H'/ 3,00 35,4 43,5% 24,6%
Amberlit IR-120 /Li*/ 6,05 24,5 9,8% 7,3%
Amberlit IR-120/ka‘/ 5,95 16,3 6,8% 6,2%
Amberlit IR-12’J/K+/ 5,85 12,1 5,7% 6,4%
Anberlit IR-120/NH,*/ 5,65 15,3 743% 8, 4%
Amberlit IR-120/¥g**/ 5,65 8,7 6,2% 4,5%

*- Eluowano ze z}oza wymieniacza
Eluated from cation exchanger

oznaczano zawartos¢ zelaza i glinu. W tabeli 1 zestawiono $rednie wyniki
w przeliczeniu na procent catkowitej zawarto$ci badanego skiadnika
w proébie glebowej.

Skutecznos¢ ekstrakeji za pomoca zloza kationitu w formie wodorowej
byta ok. 2-3 razy mniejsza niz w przypadku stosowania tradycyjnych od-
czynnikow dyspergujacych. Natomiast ilo$ci uwalnianego zelaza i glinu
byly na podobnym poziomie. Zloze wymieniacza wysycone jednowartos-
ciowymi kationami lub magnezem powodowalo rowniez dyspersje pew-
nych ilosci substancji humusowych, wydajnosci jednak takiej ekstrakcji
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byly zawsze mniejsze niz przy dzialaniu zlozem wymieniacza w formie
wodorowej.

W nastepnej czesci doswiadczen wykonano po cztery kolejne ekstrak-
cje stosujgc zloze wymieniacza w formie wodorowej. Ekstrakcje te wy-
konywano w dwoch wersjach. W pierwszej — prébki wytrzgsano w tem-
peraturze pokojowej, a w drugiej — probki glebowe wraz ze zlozem wy-
mieniacza przed wytrzgsaniem ogrzewano do temperatury wrzenia.

Cztery rownolegle 5-gramowe nawazki gleby umieszczano w 50-mili-
litrowych probéwkach wirowkowych, dodawano 4 ml wilgotnego zloza
Ambrelitu IR-120(H*), dolewano 20 ml wody, zamykano korkiem i wy-
trzgsano w temperaturze 20+£3°C przez 24 godziny. Nastepnie korek
i $cianki probowek sptukiwano 5 ml wody i wirowano przy 6000 obrotow
na minute. Faze cieklg dekantowano. Do probdéwek wprowadzano nowe
20 ml objetosci wody i ponownie wytrzgsano przez 24 godziny. Czynnosci
te powtarzano jeszcze dwukrotnie. W wyciggu z kazdej kolejnej ekstrakeji
oznaczano zawartos¢ wegla organicznego i mierzono pH. Po czwartej
ekstrakcji ztoze oddzielano od materiatu glebowego i wymywano z niego

Tabela 2 Tabela 3
Skutecznos¢ kolejnych ekstrakcji w temperaturze Skuteczno$¢ kolejnych ekstrakcji w temperaturze
20°C za pomoca Amberlitu IR-120/H*/ 100°C za pomoca Amberlitu IR-120/H*/
Effectiveness of subsequent extractions at Effectiveness of subsequent extraction at
temperature of 20°% by means of Amberlit temperature of 100°C by means of Amberlit
IR-120/H*/ IR-120/H*/
Procent | Procent Procent |Procent
pH Procert Procent
io | C le| Fe205 | 41505 PH |G gle-| Fe03 | ALy05
Ekstrak- |"V°33~ |powego | Blebowesd g)ebowe- Ekstrak- | wycig-|bowego |BleDOWEBO| z1etowe~
cja gu w wycig| W WyClagy go w wy- cja u w wy- | W WyClagl| g5 w wy-
. gu Soil ci. ciggu Soil ci
Extrac— |PH OFf |goil ¢ F2;05 sc?fu Extrac- pH of |[Soil C Fe,05 So?gu
< - cent i
tion ex Pein per cent Alg05 tion ex— pez;: ent per cent A105
tract ex- in [per cent tract ex- in per cent
t| P xtract | B
tract | extract| o o tract | extrac extract
I 5,00 | 37,2 I 2,90 | 58,3
I 3,75 | 13,7 II 3,70 | 14,3
III 4,05 6,8 III 4,10 5,5
v 4,55 3,2 v 4,40 4,6
Razem Razen
48,3% 28,6% 82 4, 2% 6,2%
ol €0,9 3 ' rotal 7| S 36,
* — Eluoweno ze 2loza wymieniacza *-  Eluowano ze zloza wymieniacza
Eluated from cation exchanger Eluated from cation cexchenger

zelazo i glin 3m kwasem solnym. Srednie wyniki oznaczen dla czterech
réownoleglych probek zestawiono w tab. 2.

W wersji dos$wiadczenia przeprowadzonego w podwyzszonej tempera-
turze podobnie przygotowane probki glebowe w probéwkach wiréwko-
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wych zamykano chlodnicg zwrotng i umieszczano we wrzacej tazni wod-
nej na 6 godzin. Nastepnie probéwki zamykano korkiem i wytrzgsano
przez 16 godzin w temperaturze 20£3°C. Po skonczonym wytrzgsaniu po-
stepowano tak jak w wersji przy pokojowej temperaturze. Srednie wy-
niki oznaczen zestawiono w tab. 3.

Tabela 4

Wiasciwosci wyciagdéw glebowych otrzymanych za pomoca O,lm NaOH i Amberlitu IR-120/HY/
z préby glebowej z poziomu Bh bielicy

Properties of soil extracts obtained by means of 0.1l m NaOH and Amberlit IR-120/HY/
from a soil sample taken from By horizon of podzolic soil

Czynnik ekstrahujacy
Extracting agent
Amberlit IR-120/H'/
0,1n I II 1 11
NaOH ekstrakcja | ekstrakcja|ekstrakcja|ekstrakcja
Ist IInd Ist IInd
extraction [ extraction|extraction|extraction
20°% 20% 100° 100%
Ekstynkcja/l mg C/ml
Extraction /1 mg C/ml/
472 nm 11,50 8,10 8,05 8,15 8,25
664 nm 2,35 1,20 1,66 1,27 1,74
472 nm/664 nm 4,90 6,75 4,85 6,40 4,75
Zawartos¢ suchej masy w mg na ml
Dry matter content in mg per ml NeOe 1,10 0,35 1,67 0,38
Zawartosé popiolu w % suchej masy
Ash content in % of d.m. n.o. 9,6 19,8 6,3 14,5
Zawartos¢ C w % suchej masy
C content in % of d,m, D.0. 43 37 45 39
Zawartos¢ N w % suchej masy
N content in % of d.m. n.o. 1,1 0,86 1,15 1,05
C/N 39,6 43,2 38,7 42,8 38,2
Zawartosé Pe 03 w mg na ml wyciggu
Fe,0 conten% in mg per ml of
extrict 0,121 0,0015 0,002 0,001 0,0015
Zawartosé 11205 w mg na ml wyciggu
AJ.ao3 content”in mg per ml of
extract 0,192 0,004 0,005 0,003 0,005
Zawartose 1’205 w mg na ml wyciggu
on content”in mg per ml of
extgact 0,0046 0,0053 N.0. 0,0058 N.0o
Cw wycie;gu./rez.o3
C in ertract/?e203 5,04 1,39% n.o. n.o. n.o0.
Cw wyciqsu/A1205
C in Qx.‘t:rar:#:/Alzo3 3,16 1,46% n.o. D.0. N.0.

* — W przeliczeniu na Fe203 i 11203 wynyte z kationitu
Conversion to F3205 and A1205 leached from cation exchanger
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Czterokrotne kolejne ekstrakcje w temperaturze pokojowej uwal-
nialy w sumie ok. 60% substancji humusowych z préby glebowej. Nato-
miast czterokrotne kolejne ekstrakcje, polgczone z ogrzewaniem probek
do temperatury wrzenia, uwalnialy w sumie az 809 substancji humuso-
wych z proby. Ilosci te byty juz bliskie wydajnosciom, jakie otrzymywa-
no przy stosowaniu tradycyjnych cdczynnikéw dyspergujgcych.

W wyciggach z pierwszej i drugiej ekstrakcji obu wersji temperaturo-
wych oraz w wyciggu otrzymanym za pomocg 0,lm NaOH, procz po-
przednio wykonanych analiz oznaczono takze zawartos¢ suchej masy, po-~
piotu, azotu, fosforu, zelaza i glinu. Zmierzono takze ekstynkcje tych wy-
ciggow przy dlugo$ciach fali 472 i 664 nm. Srednie wyniki dla czterech
rownoleglych powtérzen zestawiono w tab. 4.

DYSKUSJA WYNIKOW

Mechanizm reakcji przechodzenia do roztworu substancji humuso-
wych z poziomu B} bielicy w wyniku dzialania zlozem wymieniacza w
formie wodorowej mozna poréwnaé¢ do dziatania na proébe glebowg roz-
cienczonym roztworem mieszaniny kwaséw organicznych i mineralnych.
Zloze wymieniacza jonowego wigZze jedno- i wielowartc$ciowe kationy
ze zwigzkoéw, ktore ulegly rozpuszczeniu w wodzie. Zloze to moze wigzaé
rowniez kationy w wyniku bezposredniego kontaktu pomiedzy granulka-
mi wymieniacza a materialem glebowym. W wyniku tej reakcji wymia-
ny do roztworu przechodzi jon wodorowy z wymieniacza oraz aniony
kwaséw organicznych i mineralnych z materialu glebowego. Uwalniane
kwasy reagujg z zelazem i glinem, pierwiastkami wigzgcymi substancje
humusowe przeprowadzajac do roztworu coraz nowe ilosci tych substan-
cji. Kwasy w roztworze wyciggu sg ciggle regenerowane, gdyz zloze wy-
mieniacza wigze calg ilo§¢ kationow rozpuszczanych z materiatu glebo-
wego. Powyzej przedstawiony mechanizm reakcji zostal potwierdzony
przez niektére wyniki oznaczen. Odczyn kationitowego wyciggu byt o po-
nad jednostke pH silniej kwasny od odczynu préoby glebowej mierzonego
w wodzie (pH 4,3). W wyciggu znaleziono takze kwas fosforowy (tab. 4),
ktéry moze bra¢ udzial w rozpuszczaniu zelaza i glinu z materiatu gle-
bowego. Oznaczone w kationitowych wyciggach nieznaczne ilosci zelaza
i glinu pochodzg z pewnoscig ze zdyspergowanych mineratéow ilastych,
ktore przeszly do roztworu w trakcie przygotowywania prébki do analizy.

Wigzanie przez zloze wymieniacza calej ilosci kationéw uwalnianych
z materialu glebowego ma dwojakie praktyczne znaczenie. Mozna w ten
sposob okresli¢ stechiometryczne ilosci zelaza i glinu zwigzane przez sub-
stancje humusowe oraz otrzymuje sie wyciggi tych substancji nie zawie~
rajgce kationoéow.
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Na uwage zaslugujg niektére wilasciwosci otrzymywanych wyciggow
(tab. 4). Roéznice pomiedzy wlasciwosciami wyciggéw otrzymanych przez
dzialanie zloza kationitowego w temperaturze pokojowej i podwyzszonej
sgq nieznaczne. Natomiast réznice te sg wyraznie widoczne miedzy pierw-
szym a nastepnymi kolejnymi wyciggami oraz miedzy wyciggami katio-
nitowymi a wyciggami otrzymanymi za pomocg 0,lm NaOH. Zasadnicze
roznice wykazujag wartosci wskaznika barwy (stosunek ekstynkeji 472 :
: 664 nm) oraz stosunek C: N tych wyciggow. Wydaje sie, ze zloze katio-
nitowe powoduje w pierwszej kolejno$ci ekstrakcje prostszych, stabiej
zwigzanych frakcji substancji humusowych.

WNIOSKI

Dzialanie w temperaturze pokojowej zlozem kationitowym na proébe
glebowg z poziomu B, bielicy jest nadzwyczaj ltagodnvm s$rodkiem dys-
pergujacym substancje humusowe. W zasadzie reagujg tu z materiatem
glebowym tylko substancje uruchomione z gleby. Mozna sie spodziewag,
ze wydzielajg sie czgstki humusu o malo naruszonej strukturze. Otrzy-
many wycigg ma zawsze kwasny odczyn, chronigcy czgsteczki humusu
przed utlenieniem. Wycigg nie zawiera kationdéw i nadaje sie bezposred-
nio do przeprowadzania szeregu badan nad wiasciwosciami substancji hu-
musowych. Jedyng wadg proponowanego postepowania jest niska wydaj-
nos¢ wegla organicznego z préoby. Ogrzewanie probki ze zlozem wymie-
niacza zwieksza wydajnos¢ wegla organicznego w wyciggu, lecz zachodzi
obawa, ze moze zosta¢ w ten sposdb zmieniona struktura czgstek humusu
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A. CATIEK

IIPUMEHEHUE KATUOHUTA IIPU SKCTPAKIIUU
IT'YMYCOBBIX BEIIECTB M3 TOPU3OHTA Bp IIOA30JA

Arpoxitmitueckaa CraHuudA, Kouranlid

Pe3wmMme

VicnbITBIBANIOChH BBbIZEJIEHNME TyMYCOBBIX BeLIECTB M3 MIOYBEHHOro obpasua B3A-
TOr0 ¢ ropm3oHTa Bj mnopasosna B pe3yabTaTe BO3AENMCTBMA KaTMoHuMTOM Ambrelite
IR-120 B BOAOPOAHOM OpMe MJIM HAaCBIL[EHHOTO ONHOBAaJIEHTHBIMM KaTMOHAMM. DK-
CTPaKTbl HOJydaau mnyteM 24-yacoBoro B30aJsThIBaHMA 4 MJI KaTMOHMTA C 25 M
BOJIHOI CYCIIEH3MM COAep:Kallleil S5-rpaMMoOBble 0oOpa3ubl MOYBbI. B pe3ysbTaTe ORHO-
KpaTHO/ 06paboTKM 1104 BO3JENCTBMEM KaTHOHMTA B BOJOPOAHOON opMe Iepe-
XOAMJIO M3 TMOYBEHHOrOo cyfcTpara B SKCTPAKT (BBITAXKKY) 35—37%/0 opraHmyeckoro
yraepoaa, 43,5% Fe,05 1 24,6%0 Al,O; oT MX BajoBOro cozep:xauus B obpasue. ITocae
4YeTblpeX OuepeaHbIX 00pPaboTOK cyMMapHOe M3BJiiedyeHme cocrasBmyo 60,9°/v opraum-
yeckoro yriepozna, 48,3% Fe,O; u 28,6°% Al,O;. O6GorpeBaHme ImpenUIECTBYIOLIEe
OCaXKIEHMIO I1OBBICMJIO OOILUMI BBIXOJ OPTaHMYECKOTO YTIJIepoha IpM dYeTbIpex ode-
PEeAHbIX BBITAXKKAX m0 80%o.

A. SAPEK

APPLICATION OF CATION EXCHANGERS RESIN FOR EXTRACTION
OF HUMIC SUBSTANCES FROM B HORIZON OF PODZOLIC SOIL

Agrochemical Station in Koszalin

Summary

An attempt was made to separate humic substances from a soil sample repre-
senting the Bj horizon of podzolic soil, by treating the sample with Ambrelit IR-120
cation exchangers resin in hydrogen from or saturated with monovalent cations.
The extracts obtained after 24-hour shaking 4 ml of resin with 25 ml of aqueous
suspension containing 5 g soil samples.

In concequence of single treatment with cation exchangers resin in hydrogen
from, 35-37% of organic carbon, 43.5% of Fe,O; and 24.6% of Al,O, contained in
the sample, were released from soil material. In four subsequent extractions the
total value of 60.9% of organic carbon, 48.3% of Fe,O; and 28.6% of Al,O; was
obteined. Heating prior to shaking caused an increase of total productivity of organic
carbon from 4 subsequent extractions up to 80%o.

Woptyneto do redakcji w kwietniu 1969 r.



