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WSTĘP

Wyciąg substancji humusowych z poziomu Bh bielicy na ogół otrzy­
muje się w tradycyjny sposób działając na próbę glebową rozcieńczonymi 
roztworami wodorotlenku sodowego lub kwasu siarkowego. Wielu auto­
rów uważa jednak, że wymienione odczynniki działają zbyt gwałtownie 
i mogą naruszać strukturę cząsteczek substancji humusowych ( B r e m -  
n e r  [1], V a n D i j k  [8 ]). Z tych powodów przeprowadzono próby wy­
korzystania łagodnie działających środków. M a r t i n  i R e e v e  [5, 6 ] 
stosowali silnie chelatujące związki, jak kupferon, 8 -hydroksychinolinę, 
aldehyd salicylowy i acetyloaceton. Niedogodnością takiego postępowa­
nia była trudność związana z usunięciem odczynnika wprowadzonego do 
wyciągu. Takich zanieczyszczeń wyciągu środkami dyspergującymi moż­
na uniknąć, gdy stosuje się stałe złoże wiążące wielowartościowe kationy. 
Stałe złoże bez trudu oddziela się od roztworu wyciągu glebowego. Pierw- 
si B r e m n e r i H o [2] zastosowali chelon Dowex A -l 1 do otrzymywania 
wyciągu substancji humusowych. Y u a n  [9] na przykładzie prób glebo­
wych z poziomów A 0 i В bielicy porównywał skuteczność trzech silnie 
dyspergujących odczynników (0,5m NaOH, 0,5m NaF, 0,lm Na4P 20 7, 
10H20) oraz chelonu Dowex A -l. L e v e s q u e  i S c h n i t z e r  [4] sto­
sowali Dowex A -l w formie wodorowej lub sodowej do otrzymywania 
wyciągów z szeregu prób gleb bielicowych. Chelon Dowex A -l w formie 
wodorowej działał mało efektywnie, natomiast przy zastosowaniu formy 
sodowej otrzymano zadowalające ilości substancji humusowych w wy­

1 Dower A -l jest syntetycznym wymieniaczem z silnie chelatującymi grupami 
kwasu iminodwuoctowego: R-N(CH2COOH)2. Bliższe szczegóły można znaleźć w mo­
nografii: Rudolf Hering, Chelatbildene Ionenaustauscher, Akademie Verlag, Berlin 
1967.
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ciągu. W tym ostatnim przypadku jednak wyciągi miały odczyn alkaliczny 
i należało się liczyć z destrukcją cząsteczek humusu. Jak dotychczas, brak 
w literaturze danych o wykorzystaniu złoża kationitu do otrzymywania 
wyciągów substancji humusowych. W ten sposób uzyskane wyciągi miały­
by zawsze kwaśny odczyn, chroniący przed utlenianiem.

W niniejszej pracy przeprowadzono próby nad wykorzystaniem złoża 
kationitu do sporządzenia wyciągu substancji humusowych z próby glebo­
wej z poziomu Bh bielicy. Określano również ilości żelaza i glinu uwalnia­
ne z gleby w czasie dyspersji.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Wykorzystano próbę glebową z poziomu Bh odkrywki bielicy w projek­
towanym rezerwacie glebowym „Bielica” na Górze Chełmskiej koło Kosza­
lina [7]. Próba reprezentowała glebę ekstremalnie zbielicowaną, o składzie 
mechanicznym piasku luźnego, zalegającą na glinie głębokiej. Niektóre 
wyniki analiz chemicznych próby glebowej są następujące: 

pH(H2 ü) — 4,30, 
pH(Kc:i> — 3,15,
straty przy prażeniu — 2,87%, 
zawartość węgla w suchej masie — 0 ,8 8 %, 
zawartość azotu w suchej masie — 0,031%,
С : N — 28,4; 

skład mineralny (stop):
S i0 2 — 88,05%,
A120 , — 1,24%,
Fe20 3 — l,03°/o,
CaO — 0,091%,
MgO — 0,037%,
P 20 5 — 0,172%.
Próbę wysuszono w powietrzu, przesiano przez 1 -milimetrowe sito 

i roztarto wT agatowym moździerzu.
Do doświadczeń wybrano silnie kwaśny sulfonowy wymieniacz jonów 

Ambrelite IR-120. Złoże w formie wodorowej lub wysycone kationami 
przygotowano według ogólnie przyjętych zasad ( I n c z e d y  [3]). Do wy­
sycania stosowano kationy litowe, sodowe, potasowe, amonowe i magne­
zowe.

Naważki 5 g próbek glebowych umieszczano w 100 ml kolbach stoż­
kowych, dodawano 4  ml wilgotnego złoża w odpowiedniej formie i za­
lewano 25 ml wody. Równolegle takie same naważki gleby zalewano 
25 ml wody destylowanej, 0,lm  roztworem NaOH lub 0,lm roz­
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tworem Na4P 20 7. Każdą próbę przygotowywano w czterech powtórze­
niach. Kolby szczelnie zamykano korkiem i wytrząsano przez 24 godziny. 
Po skończonym wytrząsaniu zawiesinę przenoszono strumieniem wody 
do 50-mililitrowych probówek wirówkowych i wirowano przy 6000 
obrotów na minutę. Fazę ciekłą dekantowano do 100 ml kolb miarowych 
i uzupełniano do kreski wodą. Odwirowany osad próbki glebowej ze 
złożem przenoszono strumieniem wody na małe plastykowe sitko i dokład­
nie odpłukiwano materiał glebowy. Złoże przenoszono do małego sączka 
G-3 i za pomocą 3m HC1 wymywano związane kationy. We wszystkich 
wyciągach oznaczano zawartość węgla organicznego (według Tjurina) 
oraz mierzono wartość pH. W wyciągu wodnym oraz otrzymanym za po­
mocą wodorotlenku sodowego i pirofosforanu sodowego oznaczano zawar­
tości żelaza i glinu po spaleniu odpowiedniej objętości. W eluacie ze złoża

T a b e l a  1

S k u tec zn o ść  e k s t r a k c j i  w ęg la  o r g a n ic z n e g o , ż e la z a  i  g l in u  z próby g leb o w ej z poziom u b i e l i c y  
E f f e c t i v e n e s s  o f  o r g a n ie  carb on , ir o n  and alum inium  e x t r a c t io n  

from  s o i l  sam ple ta k en  from  h o r iz o n  o f  p o d z o lic  s o i l

C zynnik e k s tr a h u ją c y  

E x tr a c t in g  a gen t

pH
w yciągu

pH o f  
e x t r a c t

P r o cen t
С

glebow ego  
w w yciągu

S o i l  С 
p er  ce n t  

i n  
e x t r a c t

P ro cen t
P e2° j

glebow ego  
w w yciągu

S o i l
Fe2 °5  

p er  ce n t  
in  e x t r a c t

P r o cen t
a 12 °5  

g lebow ego  
w w yciągu

S o i l
A120 j

p er  c e n t  
i n  e x t r a c t

Hg'0 5 ,0 5 7 ,5 2 ,4 5 ,8
0 ,lm  NaOH 1 0 ,3 8 3 ,7 2 8 ,6 2 7 ,0
0 ,lm  Ка^Р2С(-7 9 ,0 5 8 2 ,9 5 0 ,8 2 9 ,6
Amberl i t  IR -120 /H +/ 3 ,0 0 3 5 ,4 4 3 ,5 * 2 4 ,6 *
A m b erlit  IR -120  / L i +/ 6 ,0 5 2 4 ,3 9 ,8 * 7 ,3 *
A m b erlit  IR -120 /N a+/ 5 ,9 5 1 6 ,3 6 ,8 * 6 ,2 *
A m b erlit  IR -120 /K +/ 5 ,8 5 1 2 ,1 5 ,7 * 6 ,4 *
A m b e rlit  IR -120/NH 4+/ 5 ,6 5 1 5 ,3 7 ,3 * 8 ,4 *
A m b e rlit  IR -120/M g++/ 5 ,6 5 8 ,7 6 ,2 * 4 ,5 *

* -  Eluowano ze z ło ż a  w ym ien iacza  
E lu a te d  from  c a t io n  exch an ger

oznaczano zawartość żelaza i glinu. W tabeli 1 zestawiono średnie wyniki 
w przeliczeniu na procent całkowitej zawartości badanego składnika 
w próbie glebowej.

Skuteczność ekstrakcji za pomocą złoża kationitu w formie wodorowej 
była ok. 2-3 razy mniejsza niż w przypadku stosowania tradycyjnych od­
czynników dyspergujących. Natomiast ilości uwalnianego żelaza i glinu 
były na podobnym poziomie. Złoże wymieniacza wysycone jednowartoś- 
ciowymi kationami lub magnezem powodowało również dyspersję pew­
nych ilości substancji humusowych, wydajności jednak takiej ekstrakcji
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były zawsze mniejsze niż przy działaniu złożem wymieniacza w formie 
wodorowej.

W następnej części doświadczeń wykonano po cztery kolejne ekstrak­
cje stosując złoże wymieniacza w formie wodorowej. Ekstrakcje te wy­
konywano w dwóch wersjach. W pierwszej — próbki wytrząsano w tem­
peraturze pokojowej, a w drugiej — próbki glebowe wraz ze złożem wy­
mieniacza przed wytrząsaniem ogrzewano do tem peratury wrzenia.

Cztery równoległe 5-gramowe naważki gleby umieszczano w 50-mili- 
litrowych probówkach wirówkowych, dodawano 4 ml wilgotnego złoża 
Ambrelitu IR-120(H+), dolewano 20 ml wody, zamykano korkiem i wy­
trząsano w temperaturze 20d=3°C przez 24 godziny. Następnie korek 
i ścianki probówek spłukiwano 5 ml wody i wirowano przy 6000 obrotów 
na minutę. Fazę ciekłą dekantowano. Do probówek wprowadzano nowe 
20 ml objętości wody i ponownie wytrząsano przez 24 godziny. Czynności 
te powtarzano jeszcze dwukrotnie. W wyciągu z każdej kolejnej ekstrakcji 
oznaczano zawartość węgla organicznego i mierzono pH. Po czwartej 
ekstrakcji złoże oddzielano od materiału glebowego i wymywano z niego

T a b e l a  2  

S k u tec zn o ść  k o le jn y c h  e k s t r a k c j i  w tem p era tu rze  
20°C z a  pomocą A m b erlitu  IR -120 /H +/  

E f f e c t i v e n e s s  o f  su b seq u en t e x t r a c t io n s  a t  
tem p era tu re  o f  20°C by means o f  A m b erlit  

IR -120 /H +/

T a b e l a  3

S k u teczn o ść  k o le jn y c h  e k s t r a k c j i  w tem p era tu rze  
100°C za  pomocą A m b erlitu  IR -120 /H +/  

E f f e c t i v e n e s s  o f  su b seq u en t e x t r a c t io n  a t  
tem p era tu re  o f  100°C by means o f  A m b erlit  

IR -120 /H +/

E k stra k ­
c j a

E x tr a c ­
t i o n

pH 
w y c ią ­

gu  
pH o f  

ex ­
t r a c t

P r o cen t  
С g l e ­

bowego 
w w y cią  

gu  
S o i l  С 
p er  oerrt 

in  
ex ­

t r a c t

P r o cen t
F e2 °J  

g le b owegc 
w w yciągu

S o i l
î e 2 °3  

p er  c e n t  
in  

e x t r a c t

P r o cen t
A12°3  

g leb ow e­
go w wy­

c ią g u  
S o i l  
A 1 Ą  

per ce n t  
in  

e x t r a c t

I 3 ,0 0 3 7 ,2

I I 3 ,7 5 1 3 ,7

I I I 4 ,0 5 6 ,6

IV 4 ,5 5 3 ,2

Razem
T o ta l

6 0 ,9 4 8 ,3 * 2 8 ,6 *

E k str a k ­
c j a

E x tr a c ­
t i o n

pH 
w y c ią ­

gu  
pH o f  

ex ­
t r a c t

P r o cen t  
С g l e ­

bowego 
w wy­
c ią g u  

S o i l  С 
per ce n t  

in  
ex ­

t r a c t

P r o cen t  
F e20 3 

g lebow ego  
w w yciągu

S o i l
* e2 °3  

p er  c e n t  
in  

e x tr a c t

P r o cen t
A12 °3  

gleb ow e­
go w wy­

c ią g u  
S o i l
A l2 °3

p er  c e n t  
in  

e x t r a c t

I 2 ,9 0 5 8 ,3

I I 3 ,7 0 1 4 ,3

I I I 4 ,1 0 5 ,5

IV A-,40 4 ,6

Razem
T o ta l

8 2 ,7 5 4 ,2 * 3 6 ,2 *

* -  Eluowano ze z ło ż a  w ym ien iacza  * -  Eluowano ze z ło ż a  w y n ie n ia c z a
E lu a te d  fr o n  c a t io n  exch an ger  E lu a te d  from c a t io n  ex c h a n scr

żelazo i glin 3 m kwasem solnym. Średnie wyniki oznaczeń dla czterech 
równoległych próbek zestawiono w tab. 2 .

W wersji doświadczenia przeprowadzonego w podwyższonej tempera­
turze podobnie przygotowane próbki glebowe w probówkach wirówko­
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wych zamykano chłodnicą zwrotną i umieszczano we wrzącej łaźni wod­
nej na 6  godzin. Następnie probówki zamykano korkiem i wytrząsano 
przez 16 godzin w temperaturze 20±3°C. Po skończonym wytrząsaniu po­
stępowano tak jak w wersji przy pokojowej temperaturze. Średnie wy­
niki oznaczeń zestawiono w tab. 3.

T a b e l a  4

W ła śc iw o śc i w yciągów  glebow ych  otrzym anych za  pomocą O,lm  NaOH i  A m b erlitu  IR -120 /H +/  
z prób y g leb o w ej z poziom u b i e l i c y  

P r o p e r t ie s  o f  s o i l  e x t r a c t s  o b ta in e d  by means o f  0 .1  m NaOH and A m b erlit  IR -120 /H +/  
from  a s o i l  sam ple ta k e n  from  h o r iz o n  o f  p o d z o lic  s o i l

C zynnik e k s tr a h u ją c y  
E x tr a c t in g  a g en t

0,1m
NaOH

A m b erlit  IR -120 /H +/

I
e k s tr a k c ja

1 s t
e x t r a c t io n

20°C

I I
e k s tr a k c ja

U n d
e x tr a c t io n

20°C

I
. e k s tr a k c ja  

1 s t  
i e x t r a c t io n  

100°C

I I
e k s tr a k c ja

U n d
e x t r a c t io n

100°C

E k sty n k c ja /1  mg C/ml 
E x tr a c t io n  / 1  mg C /m l/

472  nm

664  nm

472 nm /664 nm

1 1 ,5 0

2 ,3 5

4 ,9 0

8 ,1 0

1 ,2 0

6 ,7 5

8 ,0 5

1 ,6 6

4 ,8 5

8 ,1 5

1 ,2 7

6 ,4 0

8 ,2 5

1 .7 4

4 .7 5

Z aw artość su c h e j masy w mg na ml 
Dry m a tter  c o n te n t  i n  mg p er  ml n .o . 1 ,1 0 0 ,3 5 1 ,6 7 0 ,3 8

Z aw artość p o p io łu  w % su c h e j masy 
Aeh c o n te n t  i n  % o f  d .m . n .o . 9 ,6 1 9 ,8 6 ,3 1 4 ,5

Z aw artość С w % su c h e j masy 
С c o n te n t  i n  % o f  d,m , n .o . 43 37 45 39

Zawarł o ść  N w % su c h e j masy 
N c o n te n t  i n  % o f  d .m . n .o . 1 ,1 0 ,8 6 1 ,1 5 1 ,0 5

C/N 3 9 ,6 ^ 3 ,2 3 8 ,7 4 2 ,8 3 8 ,2

Z aw artość 3?e20 ,  w mg n a  ml w yciągu  
FepO , c o n te n t  pi n  mg p e r  ml o f  
e x t r a c t 0 ,1 2 1 0 ,0 0 1 5 0 ,0 0 2 0 ,0 0 1 0 ,0 0 1 5

Z aw artość <^ 2°3 w na 1111 w c ią g u  
^■2^3 c o n te n t  i n  mg p er  nil o f  
e x t r a c t 0 ,1 9 2 0 ,0 0 4 0 ,0 0 5 0 ,0 0 3 0 ,0 0 5

Z aw artość P2Oc w “в n a  “ 1 w yciągu  
PgOc c o n te n t  i n  mg p er  ml o f  
e x t r a c t 0 ,0 0 4 6 0 ,0 0 5 3 n .o . 0 ,0 0 5 8 n .o .

С w w y c ią g u /F e20 j  
С i n  e x t r a c t /F e 20^ 5 ,0 4 1 ,3 9 * n .o . n .o . n .o .

С w w y c ią g u /A l20^
С i n  e e c tr a c t /A l20^ 3 ,1 6 1 ,4 6 * n .o . n .o . n .o .

*  -  W p r z e l ic z e n iu  n a  P e20^ i  A lgO j wymyte z k a t io n i t u
C o n v ersio n  t o  ^ 2 ® J  le a c h e d  from  c a t io n  exch an ger
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Czterokrotne kolejne ekstrakcje w temperaturze pokojowej uwal­
niały w sumie ok. 60% substancji humusowych z próby glebowej. Nato­
miast czterokrotne kolejne ekstrakcje, połączone z ogrzewaniem próbek 
do tem peratury wrzenia, uwalniały w sumie aż 80% substancji humuso­
wych z próby. Ilości te były już bliskie wydajnościom, jakie otrzymywa­
no przy stosowaniu tradycyjnych odczynników dyspergujących.

W wyciągach z pierwszej i drugiej ekstrakcji obu wersji temperaturo­
wych oraz w wyciągu otrzymanym za pomocą 0,lm NaOH, prócz po­
przednio wykonanych analiz oznaczono także zawartość suchej masy, po­
piołu, azotu, fosforu, żelaza i glinu. Zmierzono także ekstynkcję tych wy­
ciągów przy długościach fali 472 i 664 nm. Średnie wyniki dla czterech 
równoległych powtórzeń zestawiono w tab. 4.

DYSKUSJA WYNIKÓW

Mechanizm reakcji przechodzenia do roztworu substancji humuso­
wych z poziomu JB/i bielicy w wyniku działania złożem wymieniacza w 
formie wodorowej można porównać do działania na próbę glebową roz­
cieńczonym roztworem mieszaniny kwasów organicznych i mineralnych. 
Złoże wymieniacza jonowego wiąże jedno- i wielowartcściowe kationy 
ze związków, które uległy rozpuszczeniu w wodzie. Złoże to może wiązać: 
również kationy w wyniku bezpośredniego kontaktu pomiędzy granulka­
mi wymieniacza a materiałem glebowym. W wyniku tej reakcji wymia­
ny do roztworu przechodzi jon wodorowy z wymieniacza oraz aniony 
kwasów organicznych i mineralnych z materiału glebowego. Uwalniane 
kwasy reagują z żelazem i glinem, pierwiastkami wiążącymi substancje 
humusowe przeprowadzając do roztworu coraz nowe ilości tych substan­
cji. Kwasy w roztworze wyciągu są ciągle regenerowane, gdyż złoże wy­
mieniacza wiąże całą ilość kationów rozpuszczanych z materiału glebo­
wego. Powyżej przedstawiony mechanizm reakcji został potwierdzony 
przez niektóre wyniki oznaczeń. Odczyn kationitowego wyciągu był o po­
nad jednostkę pH silniej kwaśny od odczynu próby glebowej mierzonego 
w wodzie (pH 4,3). W wyciągu znaleziono także kwas fosforowy (tab. 4), 
który może brać udział w rozpuszczaniu żelaza i glinu z materiału gle­
bowego. Oznaczone w kationitowych wyciągach nieznaczne ilości żelaza 
i glinu pochodzą z pewnością ze zdyspergowanych minerałów ilastych, 
które przeszły do roztworu w trakcie przygotowywania próbki do analizy.

Wiązanie przez złoże wymieniacza całej ilości kationów uwalnianych 
z materiału glebowego ma dwojakie praktyczne znaczenie. Można w ten 
sposób określić stechiometryczne ilości żelaza i glinu związane przez sub­
stancje humusowe oraz otrzymuje się wyciągi tych substancji nie zawie­
rające kationów.
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Na uwagę zasługują niektóre właściwości otrzymywanych wyciągów 
(tab. 4). Różnice pomiędzy właściwościami wyciągów otrzymanych przez 
działanie złoża kationitowego w temperaturze pokojowej i podwyższonej 
są nieznaczne. Natomiast różnice te są wyraźnie widoczne między pierw­
szym a następnymi kolejnymi wyciągami oraz między wyciągami katio- 
nitowymi a wyciągami otrzymanymi za pomocą 0,lm NaOH. Zasadnicze 
różnice wykazują wartości wskaźnika barwy (stosunek ekstynkcji 472 : 
: 664 nm) oraz stosunek С : N tych wyciągów. Wydaje się, że złoże katio- 
nitowe powoduje w pierwszej kolejności ekstrakcję prostszych, słabiej 
związanych frakcji substancji humusowych.

WNIOSKI

Działanie w temperaturze pokojowej złożem kationitowym na próbę 
glebową z poziomu B h bielicy jest nadzwyczaj łagodnym środkiem dys­
pergującym substancje humusowe. W zasadzie reagują tu z materiałem 
glebowym tylko substancje uruchomione z gleby. Można się spodziewać, 
że wydzielają się cząstki humusu o mało naruszonej strukturze. Otrzy­
many wyciąg ma zawsze kwaśny odczyn, chroniący cząsteczki humusu 
przed utlenieniem. Wyciąg nie zawiera kationów i nadaje się bezpośred­
nio do przeprowadzania szeregu badań nad właściwościami substancji hu­
musowych. Jedyną wadą proponowanego postępowania jest niska wydaj­
ność węgla organicznego z próby. Ogrzewanie próbki ze złożem wymie­
niacza zwiększa wydajność węgla organicznego w wyciągu, lecz zachodzi 
obawa, że może zostać w ten sposób zmieniona struktura cząstek humusu.
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А. С АП ЕК

ПРИМЕНЕНИЕ КАТИОНИТА ПРИ ЭКСТРАКЦИИ 
ГУМУСОВЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ ГОРИЗОНТА Bh ПОДЗОЛА

А гр охи м и ч еск ая  С танция, К ош ал п н

Р е з юме
Испытывалось выделение гумусовых веществ из почвенного образца взя­

того с горизонта В/, подзола в результате воздействия катионитом Ambrelite 
IR-120 в водородной форме или насыщенного одновалентными катионами. Эк­
стракты получали путем 24-часового взбалтывания 4 мл катионита с 25 мл 
водной суспензии содержащей 5-граммовые образцы почвы. В результате одно­
кратной обработки под воздействием катионита в водородноой форме пере­
ходило из почвенного субстрата в экстракт (вытяжку) 35—37°/о органического 
углерода, 43,5% Fe20 3 и 24,6% А120 3 от их валового содержания в образце. После 
четырех очередных обработок суммарное извлечение составило 60,9°/о органи­
ческого углерода, 48,3% Fe20 3 и 28,6% А120 3. Обогревание предшествующее 
осаждению повысило общий выход органического углерода при четырех оче­
редных вытяжках до 80%.

A . SA P E K

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

A g r o ch em ica l S ta tio n  in  K o sza lin  

S u mma r y
An attempt was made to separate humic substances from a soil sample repre­

senting the Bh 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 Fe20 3 and 24.6% of A120 3 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 Fe20 3 and 28.6% of A120 3 w'as 
obteined. Heating prior to shaking caused an increase of total productivity of organic 
carbon from 4 subsequent extractions up to 80%.

Wpłynęło do redakcji w  kwietniu 1969 r.


