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Szeroko prowadzone badania nad poznaniem proéchnicy glebowej w po-
waznej mierze dotyczg skladu, budowy oraz wlasciwo$ci kwasow ful-
wowych i huminowych wydzielanych z réznych typow gleb.

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgce polgczen kwaséw
préchnicznych z kationami metali dwu- i tréjwartosciowych. Wigzanie
kationow metali przez préchnice, a szczegélnie przez kwasy huminowe
i fulwowe, ma wplyw na zdolnos$¢ sorpcyjng gleb, ich wlasciwosci fizyko-
chemiczne oraz w konsekwencji za zyznos$é gleb.

Klasyczny podzial préochnicy glebowej na roézne frakcje, opracowany
najpelniej przez Tiurina [13], opiera si¢ w znacznej mierze na ro-
dzaju powigzan tych frakcji z mineralnymi zwigzkami lub kationami
metali. Podziat ten uwzglednia frakcje tak zwanych wolnych fulwokwa-
sow, tatwo rozpuszczalnych w wodzie, co sugeruje, ze sg one czystymi po-
staciami organicznych polaczen, nie wysyconych sktadnikami mineralny-
mi. Klasyfikacja ta wyodrebnia kwasy huminowe wystepujace w glebie
w postaci polgczen z kationami metali dwuwartosciowych oraz frakcje
kwasoéw huminowych trwalej zwigzanych z wodorotlenkami glinu i zelaza.

W Swietle nowszych badan kwasy huminowe i fulwowe zawierajg
w czgsteczkach rézne grupy funkeyjne, jak: —COOH, —OH, =C=O0,
CH;—O—, —NH,, =NH i inne [6, 11]. Z uwagi na obecnos¢ tych grup
w czgsteczkach zwigzkéw humusowych nieé wydaje sie mozliwe istnienie
w glebach ,,czystych” kwaséw prochnicznych ze wzgledu na mozliwo$é
tworzenia polgczen organiczno-mineralnych. Spodziewaé sie nalezy reak-
cji kwasé6w huminowych i fulwowych z kationami metali lub innymi
zwigzkami i mineralami i tworzenia odpowiednich polgczen organicz-
no-mineralnych.
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W glebach mogg wystepowa¢ sole kwaséw huminowych i kationéw
metali, ktérym nadaje sie ogdlng nazwe fulwianéw lub humianoéw. Ist-
niejg rowniez kompleksowe zwigzki prochnicowe o typie chelatéow, w
ktérych jonami tentralnymi sg kationy zelazowe i glinowe. Mozliwe jest
rowniez powstawanie adsorpcyjnych zwigzkow ilasto-préchnicowych.
Ilo$¢ oraz charakter tych zwigzkéw zalezy od warunkéw ekologicznych
Srodowiska, skaly macierzystej oraz przebiegu procesu glebotwodrczego.

Potwierdzeniem tych pogladéw jest wieksza zawartosé sktadnikow po-
pielnych w kwasach prochnicowych w poréwnaniu z popielno$cig wyjs-
ciowego materialu roslinnego [5-8, 12, 24]. Badanie zawartosci popiotu
w kwasach préchnicowych oraz jego sktadu chemicznego pozwala wnio-
skowa¢ o stopniu wysycenia tych polgczen sktadnikami mineralnymi.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan sg proébg wyjasnienia
stopnia wysycenia kwaséw proéochnicowych kationami metali dwu- i troj-
wartosciowych oraz orientacyjne zbadanie trwalo$ci tych potgczen. Do-
konano réwniez rozdzialu fulwokwaséw na kilka frakecji za pomocg
octanu miedziowego.

KROTKA CHARAKTERYSTYKA GLEB,
Z KTORYCH WYDZIELONO KWASY PROCHNICOWE

Do wydzielenia kwaséw huminowych i kwaséw fulwowych wybrano
3 gleby, a mianowicie: glebe pseudobielicows, wytworzong z gliny $red-
niej pobranej z lasu sosnowo-debowego z Makowa k. Skierniewic, pseu-
dobielicowsg, wytworzong z gliny lekkiej ze Skierniewic, oraz czarng zie-
mie, wytworzong z pylu zwyklego z PGR Lesznc k. Blonia.

Tabela 1

Sktad mechaniczny, pH i1 zawarto$¢ wegla organicznego w badanych glebach
Mechanical Jmposition, pH and organic carbon coatent in tested soils

Czarna ziemia

Glebokosé Pseudobielice - Pseudopodzolic soils Black earth
pobrania i ) . uprawna j
proébki lesna - forest soil cultivated soil 1- |on-|<< c
i c
Sempling| ;- |0,1- | <Z c - |o,1- | << . 0,1 {0,02 { 0,02 o %
depth 0,1 |0,02 [0,02 5 4 0,1 (0,02 |0,02 8 % %‘M
e A i3
mn mm mm

0-20 | e8 | 16 | 16 |3,7 |0,88]|66 | 19 | 15 | 6,6 |0,48 | 36 18 | 6,4 [2,75
25-50 | 60 | 19 | 21 |4,8 |0,32| 70 | 19 | 11 |se,8 [0,14 | 32 20 | 6,7 [1,91
sc-ec | 41 | 22 | 37 |s5,1 | 0,26{ 55 | 17 | 30 | 6,6 |0,17 | 27 | 50 |25 | 6,8 |0,77
80-100 | 39 | 23 | 38 |5,2 | - 55 | 20 | 25 [6,6 0,11 27 | 51 [22 | 6,8 |-
110-140 | 36 | 24 | 40 | 5,6 | - 48 | 235 | 29 | 6,5 |- 27 | s1 |22 | 6,8 |-

& &
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Tabela 2

Zawartos¢ wegla kwaséw fulwowych i huminowych w procentach ogdlnej zawartosci wegla {
Carbon content in fulvic and humic acids in per cent of total carbon content

Gebokosé Kwasy huminowe Fulwokwasy
pobrania c Humic acids Fulvic acids
Typ gleby prévki ogbdlem
Sampling frakcja frakcja frakej frakcj
Soil t J Ja coa
ol type depth Total fraction | fraction | fraction | fraction
cm ¢ 8 ] 2 a2
Czarna ziemia 4, 0-20 2,71 13,4 29,8 7,9 10,8
Black earth A 3040 1,87 12,2 41,1 9,9 10,4
AI/C 40-50 0,76 7,1 23,9 10,9 8,2
;:eu;lobienca A, 0-3 4,70 16,2 7,9 23,2 4,3
as/"

Pseudopodzolic A 3-20 0,88 19,2 8,5 14,5 3,4
soil /forest/ Ay 30-40 0,39 15,3 11,4 20,8 5,8
iseudobielica Ay 0=-25 0,83 5,1 14,3 9,2 9,4

or:
Pseudopodzolic
80il /cultivated/

Poniewaz gléwnym celem pracy bylo badanie kwaséw prochnicowych,
charakterystyke wymienionych gleb podano w formie skréconej (tab. 11i 2).

Gleba lesna z Makowa zostala wytworzona z gliny Sredniej, natomiast
uprawna ze Skierniewic — z gliny lekkiej. Poziom A; gleby lesnej wy-
kazuje sklad piasku gliniastego mocnego, natomiast poziomy A4; i A; gleby
uprawnej — piasku gliniastego lekkiego. Zmiany skladu mechanicznego
w profilu omawianych gleb mogly nastapi¢ w wyniku dziatania wéd po-
lodowcowych badz jako wynik migracji koloidéw w glgb profilu lub
w wyniku dzialania obu tych czynnikéw. Spiaszczenie powierzchniowych
poziomoéw gleb wytworzonych z glin zwalowych jest czesto spotykanym
zjawiskiem na Polskim Nizu.

Charakterystyczng cechg gleb uprawnych — czarnej ziemi i pseudo-
bielicowej — jest wieksza zawartos¢ kwaséw fulwowych i huminowych
ekstrahowanych po dekalcytacji gleby, nazywanych dalej frakcjg a,.
W glebie pseudobielicowe]j lesnej stwierdzono wigkszg zawartos¢ kwasow
fulwowych i huminowych, przechodzacych do roztworu alkalicznego z gle-
by nie dekalcytowanej (frakcja a,). Na tej podstawie mozna przypuszczaé,
ze w glebie leSnej jest wieksza zawartos¢ tatwo rozpuszczalnych soli
kwaséw préchnicznych.

Czarna ziemia wytworzona zostala z utworu pylowego zwyklego. Obo-
jetny odczyn gleb uprawnych jest wynikiem czestego wapnowania. We-
glan wapnia w czarnej ziemi w ilosci 0,6 do 1,4% stwierdzono w calym
profilu.
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BADANIE KWASOW HUMINOWYCH

Po ekstrakeji bitumin z gleb mieszaning etanol-benzen w stosunku
1:1 wydzielono kwasy huminowe i fulwowe roztworem 0,In NaOH bez
uprzedniej dekalcytacji gleb. Wprowadzona zostata modyfikacja w sposo-
bie osadzania koloidéw mineralnych w alkalicznym wyciggu glebowym.
Zamiast stosowanego w metodzie Tiurina siarczanu sodowego poddawano
roztwér odwirowany przez ok. 4 tys. obrotéw na minute dalszemu wiro-
waniu przez 15 minut przy 18 tys. obr./min. [9]. Otrzymany klarowny
alkaliczny wycigg traktowano 10-procentowym kwasem solnym dopro-
wadzajgc roztwoér do pH ok. 1,0. Kwasy huminowe wytrgcone w ten spo-
séb oznaczono w dalszych rozwazaniach w sposéb umowny symbolem a;.
Sa to wedlug Kononowej tzw. wolne kwasy huminowe.

Glebe pozbawiong tzw. wolnych zwigzkéw humusowych (frakcja a,)
poddano dekalcytacji 0,In roztworem H,SO, i nastepnie wydzielono 0,1n
roztworem NaOH kwasy huminowe, ktére umownie oznaczono symbo-
lem a,. Kwasy huminowe zaliczone do frakcji a, sg odpowiednikiem kwa-
sow huminowych zwigzanych z tlenkami typu R,0; wedlug Kononowej.

Kwasy huminowe zaliczone do frakcji a, i a, podzielono na dwie por-
cje. Jedng porcje poddano dializie w woreczkach celofanowych uzywajac
do dializy wody redestylowanej. Dialize prowadzono do zaniku jonow
chlorkowych w wodzie redestylowanej. Kwasy huminowe przygotowane
w ten sposéb traktowane sg w dalszej czesci pracy jako ,nie oczyszczone”
od towarzyszacych im sktadnikéw popielnych.

Drugg porcje kwaséw huminowych poddano oczyszczeniu, a miano-
wicie rozpuszczono je w gorgcym roztworze 0,02n NaHCO;, oziebiono
roziwor, wirowano go przez 15 min. przy 18 tys. obr./min. i wytrgcono
kwasy huminowe 10-procentowym kwasem solnym przez doprowadze-
nie roztworu do pH ok. 1,00 Wytragcone kwasy huminowe
odsgczono na  saczku  twardym  uzywajac do  przemywania
wody redestylowanej w celu usunigcia nadmiaru HCIL. Kwasy humino-
we na sgczku ponownie rozpuszczono gorgcym roztworem NaHCO; i dalej
postepcwano z roztworem jak wyzej. Opisane czynno$ci rozpuszczania
i wytracania kwas6w huminowych powtoérzono 4-krotnie. Nastepnie kwa-
sy huminowe przeniesiono do woreczkéw z folii i dializowano przy uzyciu
wody redestylowanej do zaniku jonéw chlorkowych. Dla tak przygoto-
wanych kwasé6w huminowych przyjeto umownie termin ,,oczyszczone”.

Postepowanie zmierzajgce do uwolnienia kwaséw huminowych od to-
warzyszacych im skladnikéw popielnych wynikato z nastepujgcego rozu-
mowania: kwasy huminowe wytracone za pierwszym razem kwasem sol-
nym odznaczajg sie wysoka zawartoscig sktadnikéw popielnych, nato-
miast kwasy huminowe 4-krotnie rozpuszczane w kwasnym weglanie so-
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dowym i ponownie wytrgcane kwasem solnym powinny, wedlug przy-
puszczen autorow, utraca¢ znaczne iloSci skladnikéw mineralnych. Jesli
grupy funkcyjne kwaséw huminowych sg zwigzane z kationami metali
dwu- i tréjwartosciowych, to przy tak niskim pH, czyli wysokim ste-
zeniu kationéw wodorowych, powinny przej$¢ do roztworu w wyniku
reakcji:

n(R—CH,— CH—COO0),Ca + nH* — 2R—CH,—CH-—COOH -+ Ca?*

| |
NH, NH,

Przy tak niskim pH powinny réwniez ulec rozkladowi humiany glino-
krzemianéw. W wyniku zachodzacych reakcji kwasy huminowe powin-
ny odznacza¢ sie niskg zawartoscig skiadnikéw popielnych.

Kwasy huminowe ,,oczyszczone” i ,nie oczyszczone” poddano pomia-
rom gestosci optycznej w celu stwierdzenia zmian wywotanych dziala-
niem na przemian NaHCO; i HC1 (tab. 3).

Tabela 3

Gestos¢ optyczna kwaséw huminowych nie oczyszczonych i oczyszczonych.100 mg C w 1 litrze
E przy dlugosci fali 475 i 675 mp

Optical density of non-purified and purified humic acids
00 mg of C in 1 1. E at wave length 475 and 675 mp

g%ggo- ggge]a Fie oczyszczone Oczy.szgz.one*
Typ gleby Pbggﬁa humin. Non-purified Purified
Soil type rpli.ng &rjagtign Q Q
of humic|
dggth acids 475 675 4/6 D 475 675 4/6 D
Czarna zie- | A; 0-20 ay 0,46 0,10 4,6 24 1,40 0,41 | 3,4 67
mia
Black earth a 1,30 0,36 3,6 58 1,00 0,28 | 3,5 55
Ay 50-50 &y 0,50 0,12 4,1 29 0,57 0,15 | 3,8 36
ay 1,80 0,52 3,3 70 1,50 0,49 | 3,0 72
A,/C| 50-60 a 1,30 0,36 3,6 58 1,10 0,34 | 3,2 60
Pseudobieli-| A; 0-25 a) 0,47 0,09 5,2 22 0,45 0,11 | 4,1 27
ca uprawna
Cultivated a 0,86 | 0,20 | 4,3 40 0,92 | 0,23 4,0 45
pseudopodzo-|
lic soil .
Pseudobieli-| A, 0-3 ay 1,10 0,25 4,4 48 0,48 0,12 | 4,0 29
1?:1‘1'::“ & 0,44 | 0,11 | 4,0 29 0,42 0,12 | 3,5 27
pseudopodzo-|
lic soil Al 3-20 a) 0,50 0,12 4,1 32 0,41 0,12 3,5 27
Y 0,86 0,23 3,8 45 0,78 0,26 | 3,0 47
Ay | 3040 & 0,79 | 0,22 | 3,6 43 0,61 [ 0,18 3,4 42

*- Oczyszczone w wyniku 4-krotnego rozpuszczenia w NaHCO3 i ponowne wytrgcenie HC1
Purified by 4=time solution in NaI:ICO5 and repeated precopitation with HCl

Do oznaczenia sktadnikéw popielnych wzieto 500 mg nawazki kwasow
huminowych do tygli porcelanowych i spalono je w piecu muflowym
w temperaturze 550°C. Popi¢t otrzymany po spaleniu kwaséw humino-



Tabela

Zawartos¢ tlenkéw metali i krzemionki w procentach kwaséw huminowych
Content of metal oxydes and silica in 1 g of humic acids, in per cent

Glebok. Frakcja Nie oczyszczone Oczyszczone
Typ gleby §§§§§§' kwaséw Non-purified Purified
Soil type Samp Lingkra ction
depth i N suma s suma
0111)1 Ofa]:ﬂ;c MeO S:|.O2 sum . MeO 510, sum
gzarna ziegia Ay 0-20 ay 8,2 25,2 33,4 6,6 7,9 14,5
lack eart a, 11,2 23,5 34,7 8,4 9,2 17,6
Ay |30-40 | g 8,7 30,5 39,2 6,3 12,3 18,6
ay 11,2 27,6 38,8 8,6 13,8 22,4
A,/C | 50-60 | a3, 8,4 32,8 41,2 5,9 15,0 20,9
Pseudobielica |Aj 0-3 a) 743 24,6 31,9 6,7 10,8 17,5
Forma pseudo- & | 114 | 27,3 | 38,7 9,1 9,9 | 19,0
podzolic soil
4, 3-20 | ay 9,6 34,6 44,2 7,8 12,3 20,1
ay 10,5 35,1 45,6 8,6 13,3 21,9
A; 30-40 ay 13,4 26,4 39,8 11,1 14,4 25,5
Pseudobielica Al 0-25 ay 11,7 18,2 29,9 724 8,6 16,0
dpranma ed a 14,3 22,2 36,5 10,9 10,8 21,7
pseudopodzolic
soil
Tabela 5
Zawartos¢ kationéw metali w 1 g kwaséw huminowych w mg
Content of metal cabions in 1 g of humic acids,in mg
o ° Ca Mg Al Fe
s
g A 2 g
P ngq
T leb, - g0 o o
W |agd |Eus| 13| g 53 8. | 8% g 33 | 2
Soil type  |odwglefad| S%| ST | Sd (8% (.84 8%|.8% |8y
~m~o§o PgdO®| 00 O A © O R S 53 S8 53
QK Ogvﬂ -Ng N o R S a .03'_&1 S a “’SQ S 4
8% |43% |FER By |FRA | pY (FRe | B |9ER| B4
2 g [T IS 8 IS0 S 8 g ] N q Q
»
g6 M4 | 8g|e™ | sg8m | g5 |8R | 85| 8%
Czarna zie- | A, 0-20 a; Syl 5,0 6,3 5,3 N5 442 29,2 26,5
Black earth a | 84| 69| 83 | 66 | 101 [ 7,5 |33,2 | 321
4y 30-40 a) 6,1 5,1 6,8 5,2 9,8 7,2 31,5 20,5
ay 8,9 6,9 8,2 6,5 10,8 74 42,1 32,9
A,/C| 50-60 ay 93 746 7,9 5,8 11,3 7,9 25,4 17,9
Pseudobieli- | Ag 0-3 a) 5,1 3,2 3,6 3,0 5,6 4,7 37,6 3543
Forest s, | 86| 67| 7,8 | 59 | 04| 81 | 38,5 | 36,2
pseudopodzo-~
lic soil Al 3-20 ay 6,4 4,2 4,6 3,3 7,2 5,5 40,3 37,2
a 743 5,2 5,8 4,2 10,8 746 42,1 38,6
Ay | 30-40 | &y 8,2 7,8 | 8,9 7,2 | 12,9 | 9,7 | 50,5 [ 46,8
Pseudobieli-~ Al 0-25 Y 26,1 12,0 16,3 11,0 9,5 7,2 15,8 13,2
gﬁlggggg‘;g a, 28,5 18,4 | 18,8 11,6 16,2 9,6 29,4 26,7
pseudopodzo-
lic soil
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wych wazono i nastepnie rozpuszczono zawarte w nim skladniki popielne
10-procentowym kwasem solnym przenoszac roztwoér do 100 ml kolb mia-
rowych. Nie rozpuszczong krzemionke oddzielono i po wysuszeniu wazono.
W roztworze zawierajgcym chlorki réznych metali oznaczono nastepujgce
‘kationy: Mg2*, Ca2t, Al3t 1 Fe?t. Oznaczen kationéw magnezowych i wap-
niowych dokonano metodg wersenianows, a przy malych ilosciach kationy
wapniowe oznaczono metodg plomieniows, za$ kationy magnezowe z6t-
cienig tytanowa. Metodg Frinka i Peecha [4] oznaczono kationy
glinowe i zelazowe (tab. 4 i 5).

Istnieje przypuszczenie, ze kwasy huminowe poddane dzialaniu moc-
nych elektrolitow (HCl, H,SO,, NaOH, NaHCO;) ulegaja daleko idgcym
zmianom zaréwno jesli chodzi o ich budowe, jak i wlasciwosci fizyko-
chemiczne. Majgc powyzsze na uwadze zastosowano do ,,oczyszczania”
kwaséw huminowych, jako jeden z wariantéw, EDTA-s61 dwusodows.
Jak wiemy, zwigzek ten wykazuje duza zdolnos¢ do tworzenia polgczen
kompleksowych z kationami metali. Przyjeto nastepujgce zalozenie: jesli
EDTA-s6l dwusodowa tworzy trwalsze kompleksy z kationami metali
dwu- i tréjwartosciowymi niz kwasy huminowe, to kationy metali zosta-
ng odlgczone od kwasow huminowych i zwigzane w trwalsze kompleksy
z EDTA. W tym celu 250-miligramowg nawazke nie oczyszczonych kwa-
sé6w huminowych, wydzielonych z czarnej ziemi, przeniesiono do 300 ml
0,lm roztworu EDTA-s6l dwusodowa i pozostawiono w spokoju przez
2 doby. Po uplywie 48 godzin kwasy huminowe z tego roztworu wytra-
cono 10-procentowym kwasem solnym, a nastepnie odwirowano je przy
6 tys. obr/min. Nadmiar kwasu solnego usunieto przez 3-krotne przemy-
wanie wytrgconych kwaséw huminowych wodg destylowang. Kwasy
huminowe przeniesiono do woreczkéw z folii i dializowano przy uzyciu
wody redestylowanej do zaniku jonéw chlorkowych w roztworze. Tak

Tabela 6
Zawartos¢ kationéw metali i Si0, w 1 g kwaséw huminowych réinie oczyszczonych, W mg
Czarna ziemia
Content of metal cations and SiO, in 1 g of differently purified humic acids, in mg

Black earth
Glebokosé
pobrania Ca Mg Al Fe 5i0,
probki
Sampling
deg:h HCl | EDTA | HC1 | EDTA | HClL  |EDTA HCl | EpTA | HC1 | EDTA
0-20 Al 8,4 3,0 8,3 3.4 745 4,1 32,1 34,5 92,3 96,8
30-40 Ay 8,2 2,8 7,8 3,1 7.4 3,3 32,9 | 33,8 [138,5 | 142,3
50-60 A /C 9,6 3,5 723 4,8 7,9 3,7 26,9 | 28,7 |150,1 | 146,8
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przygotowane kwasy huminowe wysuszono w suszarce prézniowej przy
temperaturze 50°C. Nawazke 200 mg oczyszczonych kwaséw huminowych
spalono i oznaczono sktadniki popielne (tab. 6).

BADANIE FULWOKWASOW

Wydzielone z gleby fulwokwasy rozdzielono na frakcje roztworem
octanu miedziowego. Tok postepowania byl nastepujgcy: fulwokwasy
znajdujace sie w roztworze kwasu solnego o pH ok. 1,0 (po oddzieleniu
wytrgconych kwasé6w huminowych) zobojetniano 2n NaOH doprowadza-
jac roztwoér do pH ok. 4,0. Przygotowany roztwor ogrzewano na lazni
wodnej w temperaturze ok. 80°C w celu koagulacji wodorotlenkéw zelazo-
wych i glinowych. Po oziebieniu wytrgcone osady wodorotlenkéw usuwa-
no z roztworu przez sgczenie. Odpowiednig objeto$¢ roztworu zawierajg-
cego fulwokwasy (100-200 ml w zaleznoSci od stezenia fulwokwasow
w roztworze) miareczkowano 1n roztworem octanu miedziowego ciggle
mieszajgc roztwoér az do momentu wytracenia sie osadu fulwianu miedzio-
wego (wyrazne zmetnienie roztworu). Zlewke z wytrgconym osadem od-
stawiono na kilka godzin pozwalajac na opadniecie osadu. Roztwér znad
osadu dekantowano zachowujgc go do dalszych badan, a osad przenoszono
na sgczek i przemywano wodg. Osad z sgczka przenoszono iloSciowo ok.
300 ml 0,In roztworem kwasu solnego do kolb stozkowych na 500 ml.
Przez roztwér fulwokwaséw w kolbach stozkowych przepuszczono gazo-
wy siarkowodoér w celu przeprowadzenia fulwianéw miedziowych w ful-

s

wokwasy: [

fulwokwasy zwigzane z kationami Cu?* -~ H,S - | CuS + fulwokwasy

Fulwokwasy oddzielono od osadu CuS przez sgczenie. Odsgczone ful-
wokwasy zachowano do dalszych badan.

Roztwoér fulwokwaséw, z ktérego wytragcono czesé kwaséw fulwowych
octanem miedziowym, zalkalizowano In roztworem KOH w celu wytrg-
cenia nadmiaru kationéw miedziowych. Osad wodorotlenku miedziowego
odsgczono, natomiast alkaliczny przesgcz, zawierajacy czes¢ fulwokwaséw,
zakwaszono 10-procentowym kwasem solnym doprowadzajac roztwoér do
pH ok. 4,0. W ten sposéb otrzymano dwie frakcje fulwokwaséw: wytra-
cone kationami miedziowymi i nie wytracone. Po odparowaniu wody do 1/,
objetosci poczatkowej, obie frakcje fulwokwasow umieszczono w wo-
reczkach z folii i poddano dializie. W wyniku dializy usunieto znaczng
ilosé soli i kwaséw (KCl, HCl, CH;COOH). Od momentu, kiedy woda
w zlewce zaczela zabarwia¢ sie fulwokwasami przechodzgcymi przez celo-
fanowg blone, zmieniono wode i zbierano roztwér w oddzielnej zlewece.



Tabela

Gestos¢ optyczna fulwokwaséw ekstrahowanych z gleby O,ln NaOH

bez dekalcytacji /31/ i po dekalcytacji /ay/.E przy diugosci fali

475 1 675 mp.100 mg C w 1 litrze

Optical density of fulvic acids extracted from soil with O.ln NaOH without
decalcitation /al/ and after decalcitation /a2/. E at wave length

475 and 6754100 mg C per 1 liter

-
'

Nie wytracone

Giggg- Frakcja Wiytracone - Precipitated Non - precipitated
- pobra~ z /CH;C00/,Cu /CH;C00/,Cu ;
Typ gleby p?‘%%ki dializy e 372 i
Soil type Sam~ | Fraction 1
Pl from 475 675 Q D 475 675 Q D
deg:h dialysis| ¥ ‘R 4/6 m mp 4/6 :
|
Fulwokwasy /a)/ - Fulvic acids /a)/ !
i
Czarna Al 0-20 | n.p.b.* | 0,405 (0,029 13,9 9 0,380 | 0,025 15,2 7 :
piemie PR 0,408 (0,023 | 17,4 | 7 | 0,365|0,020 | 18,2 | & |
earth
A, | 30-40 | n.p.be 0,405 | 0,050 8,1 | 13 0,410 | 0,025 | 16,4 7
—
Al/C 50-60 | nopeb. 0,406 | 0,052 7,8 15 0,390 | 0,021 18,6 5
p.b. 0,405 | 0,029 13,9 8 0,407 | 0,039 10,4 11
Pseudobie-| A 0-3 NoPebo 0,408 | 0,061 6,7 17 0,405 | 0,040 10,1 13
Hica .b. 0,404 (0,053 | 12,2 | 9 | ou25(0,049 | 87| 15
Forest
Pooud%ic |Ar | 3-20 |n.pev. | 0403 [0,084 | 9,2 | 12 | 0,415|0,040 | 10,3 | 13
soil p.be 0,405 | 0,040 10,1 11 0,405 | 0,035 11,5 10
AB 30-40 | nepebo 0,407 | 0,043 9,5 13 0,400 { 0,038 10,5 11
pob. 0,420 | 0,040 | 10,5 | 10 0,408 | 0,042 9,7 | 13
Pseudobie- Al 0-25 | n.pebe 0,402 | 0,073 5,5 17 0,406 | 0,075 S,4 19
\]i;g:wna p.b. 0,407 10,030 | 13,6 9 0,405 | 0,071 5,7 | 17
Cultiva-
ted
pseudo-~
podzolic
soil
Fulwokwasy ekstrahowane po dekalcytacji gleby /az/
Fulvic acids extracted after soil decalcitation /a,/
Czarna 4y 0-20 | n.p.b. 0,520 | 0,055 9,5 15 0,405| 0,051 7,9 14
piemia peb. 0,460 | 0,040 | 11,5 | 11 | o0,407| 0,080 | 10,2| 13
earth
Al 30-40 | n.pobe 0,405 | 0,059 6,2 17 0,385{ 0,035 11,0 10
Pebe 0,408 | 0,036 11,3 8 0,340 0,028 12,1 3
4,/C| 50-60 | n.p.b. 0,405 | 0,059 6,2 | 14 0,405| 0,053 7,6 12
Pseudobie| A} 0-25 | n.p.b. | 0,408 | 0,071 5,72 | 19 0,406 0,052 7,8 11
11111)‘;:“,“ peb. 0,397 | 0,032 | 12,4 | 11 0,405| 0,054 7,5| 1
Cultiva- ™~
ted
pseudo-
podzolic
s0il

% - n.p.k. - fulwokwasy nie przechodzgce przez blong celofanowag
fulvic acids not getting through cellophane membrane

p.o. - fulwokwasy przechodzjce przez blon¢ celofanowg
fulvic acids getting through cellophane membrane
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Dialize prowadzono do momentu, kiedy woda przestala sie zabarwiac.
W woreczkach z folii pozostawala jeszcze pewna ilo§¢ fulwokwasow.
Z fulwokwasow pozostatych w woreczkach celofanowych oraz tych, ktoére
przedyfundowaty do wody, odparowano wode. W ten spos6éb otrzymano
4 frakcje fulwokwaséw.

Wszystkie frakcje fulwokwaséw zbadano na zawarto$é¢ skladnikéw
popielnych i ustalono ich gesto$¢ optyczng. Wobec duzej zawartosci chlor-

P?cbela "8
Zawartosc kationow metali i SiO2 w popiele fulwokwaséw w mg na 1 g
Content of metal cations arnd 3102 in ash of fulvic acids, in mg per 1 g

GIebo- )

pibeta, | TESES e - Sus
Typ gleby probki kwasow c . .
Soil type Sanpling  praction a e Al Fe 510 | caskigs|
depth | of fulvic Al+Fe [A+5i0,
cm acids /A/

%i?;ﬁae:ii“h‘“ A 0-20 | a; Fow. 3,12 | 1,20 | 2,10 | 10,60 | 28,20 17,02 | 45,22
Ay [30-40 | a; Fuw. 5,77 | 1,75 [ 2,78 | 9,40| 23,82 19,68 | 43,50
ay Fawe 2,96 2,37 1,63 2,97 | 62,13 9,94 | 72,07
. ay F.nov. 1,84 | 1,85 | 0,82 | 0,52 35,23| 5,01 | 40,24
A)/C | 50-60 | &) F.w. 9,52 3,59 2,57 3,31 | 12,64 18,99 | 31,63
a; Fenowe 4,48 2,07 1,52 0,7> 8,35| 8,80 | 17,15
liszudobielica A, 0-5 a; Fuw. 6,86 6,53 1,41 2,58 | 27,53 17,38 | 44,91
Forest pseudod a; Fenuow. | 2,16 | 1,36 [ 0,51 | 0,36 | 26,28 4,39 | 30,67
podzolic soil A 3-20 | a; F.we 4,69 | 3,00 | 1,69 | 2,14 | 45,07 11,52 | 56,59
Az | 30-40 | &y F.w. 2,39 | 0,72 | 2,3 | 1,14 | 18,55| 6,61 | 25,14
B 50-70 | a, Fow. 7,71 4,63 1,25 1,74 | 328,57| 15,33 | 54,90
Pseufiobielica Ay 0-25 a) Fewer. 1,53 0,91 5,84 0,51 | 25,80| 8,79 | 34,59
gﬁ_{:i”,’j:ted a, F.newen.| 0,89 | 0,44 | 1,05 | 0,14| 13,60| 2,52 | 16,12
{geudopidzo— ay Fenew.p.| 0,31 0,09 0,52 0,13 6,30 1,05 7,35
ic soi a, F.won. 4,76 1,71 8,57 0,47 | 57,10 15,51 | 72,61
a, F.w.p. 1,98 | 0,40 | 3,72 | 0,21 | 31,80 6,31 | 38,11
a, F.now.p.| 0,18 | 0,05 | 1,23 | 0,22 | 24,70| 1,68 | 26,38

F.w. - fulwokwasy wytracone kationami C 2:
fulvic acids precipitable with Cu“" cations
F.n.w. - fulwokwasy nie ulegajace wytraceniu kstiona{ni Cuz’
fulvic acids not precipitable with Cuct cations
Fowen, - fulwokwasy wytracone kationami Cu%t, nie przechodzace przez biong celofanowg
fulvic acids precipitable with Cu®" cations, not passing through cellophane
membrane
F.w.po - fuiwokwasy wytracone kationami Cuz"' - przechodzgce podczas dializy przez blone
celofanowq
fulvic acids precipitable with Cu2+ cations passing during dialysis through
cellophane membrane
F.n.w.n, - fulwokwasy nie ulegajace wytraceniu kationami Cu2+ i nie przechodzace przez
bione celofanowa 24
fulvic acids not precipitable with Cu“" cations and not passing through
cellophane membrane
F.n.w.p. - fulwokwasy nie ulegajgce wyirgceniu kationami Cu.2+ i przechodzgce przez biong
celofanowg podczas dializy 24
fulvic acids not precipitable with Cu
membrane during dialysis

cations and passing through cellophane
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koéw potasu i sodu towarzyszacych fulwokwasom oznaczono iloSciowo po-
tas i s6d w celu wyeliminowania tych dwoch skladnikéw z ogoélnej masy
popiotu (tab. 7 i 8).

DYSKUSJA WNIOSKOW

Kwasy huminowe zawierajg znaczne iloSci skladnikéw popielnych.
W badaniach nie stwierdzono duzych réznic w zawartosci skladnikéw po-
pielnych kwaséw huminowych wydzielonych z gleby bez uprzedniej de-
kalcytacji (frakcja a;) w poréwnaniu z kwasami huminowymi wydzielo-
nymi z gleby dekalcytowanej (frakcja a,). Stwierdzono nieco wiekszg za-
warto§é sktadnikéw popielnych w kwasach huminowych wydzielonych
z gleby dekalcytowanej w porownaniu z kwasami hum1nowym1 wydzie-
lonymi z gleb bez uprzedniej dekalcytacji.

Kwasy huminowe nie oczyszczone zawieraly znaczne ilosci skladnikéw
popielnych niezaleznie od typu gleby, z jakiej pochodzily. Zawartos¢ po-
piotu w przeliczeniu na tlenki wahata sie od 30 do 46%o.

W wyniku 4-krotnego wytracania kwaséw huminowych kwasem sol-
nym i rozpuszczenia ich w kwasnym weglanie sodowym, zawarto$é¢ po-
piotu zmalata do 15-25%¢. Nie udalo sie uzyskaé oczyszczenia kwaséw
huminowych przez dzialanie kwasem solnym do zawartosci 3-49%/o skiad-
nikéw popielnych, jak to podaje Nehring. Interesujgce jest, ze w wyniku
dzialania kwasu solnego obnizyla sie gtéwnie zawartosé¢ SiO, i AI3*, co na-
suwa przypuszczenie, ze w Srodowisku silnie kwasnym (pH ok. 1,0) ule-
galy rozerwaniu wigzania miedzy grupami funkcyjnymi kwaséw humino-
wych a mineralami ilastymi wedlug schematu:

4 8 8
| |
—CHp—H—C00 —1"/_‘7_{"_ o —cH, ——L’H—C‘OO/% Ho—A1— o—&/
WH, 9 0 Ho s +
—CHy— > —0—§ —O0—Si— —CH— D —0H //0—5\ \JL -

A — schemat kwasu huminowego, B — schemat mineralu ilastego

Zawarto$¢ kationow Mg?2*, Ca?t i Fe3™ w kwasach huminowych nie
oczyszczonych, jak i w kwasach huminowych oczyszezonych nie ulegalta
istotnym zmianom. Przypuszczano, ze w wyniku 4-krotnego rozpuszczania
kwaséw huminowych w kwasnym weglanie sodowym i wytrgcania ich
kwasem solnym z roztworu o pH 1,0 nastgpi catkowite lub prawie calko-
wite usuniecie z tych kwaséw wymienionych kationdéw metali. Poniewaz
wiekszo$¢ tych kationéw zostala zwigzana z kwasami huminowymi, nalezy
przypuszczaé, ze energia wigzania miedzy kationami metali i grupami
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funkcyjnymi kwaséw huminowych jest duza. Prawdopodobnie mamy tu
do czynienia ze zwigzkami kompleksowymi typu chelatow [5, 6, 7].

Roéznica w rozpuszczalnosci kwaséw huminowych podczas ich ekstrak-
cji z gleb roztworami alkalicznymi nie zalezy, jak sie wydaje, od stopnia
wysycenia ich grup funkcyjnych kationami metali, lecz raczej od zwigza-
nia ich z glinokrzemianami. Przechodzenie matej ilosci kwaséw humino-
wych do roztworu alkalicznego z gleby nie zdekalcytowanej, a zawierajg-
cej weglany (czarna ziemia), dowodzi, ze roztwor zasady nie jest w stanie
naruszy¢ wigzan kwaséw huminowych z glinokrzemianami. Przechodze-
nie do roztworu alkalicznego znacznych iloSci kwaséw huminowych z gle-
by poddanej uprzednio dekalcytacji kwasem wskazuje, ze czes¢ wigzan
istniejgcych miedzy kwasami huminowymi a mineralng czescig gleby ule-
ga rozerwaniu. Brak jest danych, jakie typy wigzan ulegajg rozerwaniu.
Hydroliza kwaséw huminowych wykazala obecno$¢ réznych aminokwa-
sow i fenoli [11]. Wynika z tego, ze sg mozliwe nastepujace wigzania:

R-N—O- Si*, R-C—O—Al*, R-0-Si*
| |

H 0]

Dane zawarte w pracach wielu autoréw [5, 6, 7] wskazujg na to, ze
najslabszymi wigzaniami sg wigzania typu R—O—Si3*, a wiec grupa
fenolowa—krzem.

Nie znajduje potwierdzenia poglad Aleksandrowe]j [1], ze roz-
twory NaOH i HCI rozkiadajag kompleksy prochniczno-mineralne. Jezeli
takie zjawisko ma miejsce, to jednak nie potrafimy w sposob iloSciowy,
czyli calkowity dokona¢ takiego rozkladu. Wskazuje na to stosunkowo
wysoka popielno$¢ kwaséw huminowych, ktoére 4-krotnie traktowano na
przemian ‘kwasnym weglanem sodowym i kwasem solnym.

W $wietle wynikéw uzyskanych w niniejszej pracy wydaje sie stuszne
twierdzenie, ze w glebach wystepuja kwasy huminowe w postaci soli
i komplekséw organiczno-mineralnych, natomiast wystepowanie czystych
form kwasow proéchnicznych jest watpliwe.

Odmiennie wyglada problem zawartosci skiadnikow popielnych w ful-
wolkwasach. Zawartos¢ popiolu w fulwokwasach jest mniejsza i waha sie
od 0,7 do 7,2%. Fulwokwasy byly traktowane NaOH, HCI i octanem mie-
dziowym, a niektére réwniez siarkowodorem.

Kationy miedziowe, jak wiemy, majg zdolnos¢ wypierania kationdéw
wapniowych i magnezowych, zwigzanych z grupami funkcyjnymi fulwo-
kwaséw, i dlatego ich zawarto$¢ w popiele fulwokwaséw byla obnizona.

Stwierdzono znacznie wiekszg zawarto$¢ w popiele fulwokwaséow ka-
tionow zelazowych i SiO, od zawartosci kationdw magnezowych, wapnio-
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wych i glinowych. Wskazuje to na trwalsze zwigzanie kationéw Fe3™
z czgsteczkami fulwokwaséw (wigzania typu chelatowego).

Fulwokwasy z gleby pseudobielicowej uprawnej roéznig sie od fulwo-
kwasow wydzielonych z gleby leSnej i czarnej ziemi stosunkiem glinu do
zelaza, a mianowicie jest w nich wiecej glinu niz zelaza. Mimo traktowa-
nia fulwokwaséw roznymi elektrolitami (NaOH, HCI, Cu(CH;COO), i H;S)
pozostata w nich jeszcze niewielka ilos¢ skladnikéw popielnych.

Poréwnujgc zawarto$¢ skladnikéw popielnych w kwasach humino-
wych i fulwokwasach nasuwa sie przypuszczenie, ze kwasy huminowe
wigzg tu trwale wieksze ilosci kation6w metali i tym samym utrudniajg
ich migracje w profilu glebowym, natomiast fulwokwasy mogg wigzac
kationy metali, ale charakter tych wigzan jest stabszy, wskutek czego
latwo ulegajg wymianie na kationy wodorowe.

Z teoretycznego punktu widzenia powazne znaczenie mialoby pozna-
nie stopnia trwalo$ci wigzan miedzy kationami metali w poszczegélnych
grupach zwigzkéw proéchnicznych oraz iloSciowych stosunkow miedzy ty-
mi grupami. Wydaje sie, ze najmniejszg trwatos¢ wykazujg fulwiany i hu-
miany sodowe, potasowe i amonowe. Omawiane sole sg tatwo rozpuszczal-
ne w wodzie i mogg ulegaé¢ procesowi dysocjacji lub hydrolizy. Podobnie
mogg sie zachowywa¢ sole magnezowe omawianych kwaséw. W wyniku
procesu hydrolizy powstalyby wolne kwasy, natomiast po dysocjacji —
aniony kwaséw proéchnicznych. Sole wapniowe, zelazowe i glinowe oraz
zwigzki kompleksowe rozpuszczaja sie w wodzie w bardzo matych ilo$-
ciach. Wystepowanie kationéw wapnia i trojwartoSciowych metali w roz-
tworze glebowym w wigkszym stezeniu lub zasorbowanych wymiennie,
moze powodowaé¢ wytracanie soli kwaséw fulwowych i huminowych w po-
staci nierozpuszczalnych fulwianéw i humianow. Wydaje sie zatem, ze
na trwatos¢ fulwianéw i humianéw oraz ich polgczen kompleksowych
moze mie¢ wpltyw ilos¢ dwu- i tréojwartosciowych kationéw metali w gle-
bie, odczyn Srodowiska i ogélny przebieg procesu glebotwoérczego. W gle-
bach bielicowych ruchliwe fulwiany zelazowe i glinowe zwiekszajg swa
trwalos¢ w wyniku migracji do poziomu wmycia B. W poziomie wmycia
znajduje sie znacznie wiecej wymiennych kationow glinowych i zelazo-
wych w poréwnaniu z poziomami A4, i A4,, co powoduje wysycenie po-
zostatych grup funkcyjnych fulwokwaséw i przejscie ich w osady trudno
rozpuszezalne. W glebach brunatnych kwasnych trwate fulwiany wyste-
puja juz w poziomie A4,, ktéry jest bogatszy w kationy omawianych metali
od analogicznego poziomu w glebie darniowo-bielicowej. W innych typach
gleb, zasobnych w CaCOj;, wystepujg w przewadze fulwiany i humiany
wapniowe. Trwato$¢ ich zwigkszona jest duzg zawartoscig kationéw wa-
pnia w roztworze i kompleksie sorpcyjnym gleb, co przesuwa réwnowage
reakcji w kierunku nierozpuszezalnych soli.
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Powyisze dyskusyjne rozwazania wymagajg potwierdzenia szczeg6-
lowymi wynikami badan, zwlaszcza nad wykryciem wplywu procesu gle-
botwérczego na trwato$é réznych potgczen kwaséw prochnicowych z ka-
tionami metali. W Swietle wynikéw uzyskanych w niniejszej pracy mozna
moéwié o wiekszej trwato$ci humianéw niz fulwianéw. Z mniejszej trwa-
to$ci fulwiandéw w poréwnaniu z humianami oraz wiekszej ich rozpusz-
czalnosci w roztworach wodnych wynika aktywne oddzialtywanie fulwo-
kwasow na rozklad réinych mineraléw i przenoszenie sktadnikéw mine-
ralnych w glgb profiléw glebowych.

Wyniki uzyskane z pomiaru gestoSci optycznej kwasé6w huminowych
i fulwokwaséw, wyrazone w postaci ilorazu Q ¢/ i przez wartos¢ D, wska-
zujg, ze sg to substancje niejednorodne. Ogoélna tendencja wystepujaca
w kwasach huminowych polega na tym, ze kwasy wydzielone z gleby po
dekalcytacji wykazuja wiekszg gesto$é optyczng. Gestos¢ optyczna zwigz-
kéw humusowych zalezy od ilosci pierScieni aromatycznych skondensowa-
nych w jadrze oraz ilosci grup funkcyjnych w bocznych podstawnikach
alifatycznych. Biorgc pod uwage wyniki pomiaru gesto$ci optycznej, kwa-
sy huminowe frakcji a, mialyby wiekszy ciezar czgsteczkowy. Nieznaczny
wzrost gestosci optycznej kwas6w oczyszczonych dowodzi, ze w wyniku
oczyszczania ulegly rozpuszczeniu prostsze formy kwasé6w huminowych,
zblizonych bardziej budowg czgsteczek do fulwokwaséw, natomiast pozo-
staly kwasy huminowe, majgce jadra aromatyczne bardziej skonden-
sowane.

Wyniki pomiarow gestosci optycznej fulwokwaséw wskazuja, ze sg one
mieszaning réznych zwigzkéw, co zostalo stwierdzone zaréwno przez
Forsytha, jak i innych autoréw [2, 6-8, 14]. W por6éwnaniu z kwa-
sami huminowymi fulwokwasy wykazujg malg gesto$¢ optyczng. Tylko
frakcja nie przechodzgcg przez blone celofanowg odznaczala si¢ wigksza
gestoScig optyczng, natomiast frakcja fulwokwaséw przechodzacych przez
blone celofanowsg wykazuje niskg gestos¢ optyczng. Wyzszg gestosé optycz-
ng mialy fulwokwasy wydzielone z gleby po dekalcytacji (frakcja a,)
w poréwnaniu z fulwokwasami wydzielonymi z gleb przed dekalcytacja.
Nieco nizszg gestosé optyczng miaty fulwokwasy nie ulegajace wytraceniu
kationami miedziowymi z roztworu o pH 4,0 w poréwnaniu z fulwokwa-
sami, ktére w tych warunkach byly wytracone kationami miedziowymi.
Ta rdéznica w gestosci optycznej wskazywalaby na pewne zrdznicowanie
omawianych frakeji fulwokwaséw pod wzgledem wielkoSci ciezaru czg-
steczkowego. Potwierdzeniem tych spostrzezen sg wyniki najnowszych
badan nad fulwokwasami [2]. Stosujgc rozdziat kwaséw prochnicowych za
pomocg sephadeks6w stwierdzono, ze fulwokwasy majg ciezar czgsteczko-
wy od 5 do 20 tys., natomiast kwasy huminowe od 20 do 40 tys. [2].
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Porownanie wynikéw pomiaru gestoSci optycznej fulwokwaséw wska-
zuje na ich podobienstwo, mimo ze pochodzily z réznych typoéw gleb
oraz roznych poziomoéw profilu glebowego. Wskazywatoby to na podobien-
stwo w budowie czgsteczek fulwokwaséw wystepujgcych w réznych ty-
pach gleb, a Scislej méwige, na podobienstwo fulwokwaséw wydzielonych
z gleb roztworami alkalicznymi.

WNIOSKI

1. Nie stwierdzono wiekszych roznic w zawartoSci sktadnikéw popiel-
nych w kwasach huminowych wydzielonych z gleb nie dekalcytowanych
w poréwnaniu z kwasami huminowymi, wydzielonymi z gleb dekalcyto-
wanych 0,1n kwasem siarkowym.

2. Oczyszczanie kwaséw huminowych w wyniku 4-krotnego rozpusz-
czania w kwasnym weglanie sodowym i wytracania ich kwasem solnym
z roztworu o pH 1,0 doprowadzito do obnizenia zawartosci SiO, i Al w po-
piele kwaséw huminowych o ok. 50%b.

3. Kwasy huminowe wydzielone z gleb po dekalcytacji mialy wieksza
gestosé optyczna niz kwasy huminowe wydzielone z gleb nie dekalcytowa-
nych. Wyzszg gesto$é optyczna mialy kwasy huminowe oczyszczone w po-
réwnaniu z nie oczyszczonymi.

4. Octan miedziowy z roztworu o pH ok. 4,0 wytrgca okreslone frakcje
fulwokwaséw. Wykazywaly one wiekszg gestosé optyczng w poréwnaniu
z fulwokwasami, ktére nie ulegly wytraceniu kationami miedziowymi.

5. Fulwokwasy nie ulegajace wytrgceniu kationami miedziowymi,
a przechodzace przez pory blony celofanowej, wykazaly niskg gestosé
optyczng, co wskazuje, ze frakcja tych polgczen ma stosunkowo niski cie-
zar czgsteczkowy.

6. Nie stwierdzono, aby kwasy prochnicowe wydzielone z gleb bez
uprzedniej deklacytacji i kwasy huminowe wydzielone z gleb poddanych
dekalcytacji 0,In H,SO, ro6znily sie w zasadniczy spos6b charakterem
i zawartosScig kationdw metali dwu- i tréojwartosciowych (pierwsze z Mg?*
i Ca2*, drugie z Al i Fe).
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M. JAKOMEL, A. KOBAKEBUY

IIPOYHOCTE COJEV ®VYJBBOBBIX ¥ I'VMMHOBBIX KUCJIOT
B 3ABMCUMOCTHU OT PEAKIIMU CPEIDBI

Kadpenpa IlouBoBemeHusa u Kadbenpa OOulesrt XuMun
BapuiaBckafg CenbCKOXO03AlCTBeNHaA AKaaeMus

Pe3wMme

CacnaHa monbITKA BbIACHEHMA NPOYHOCTM COeAMHEHMIT oOpa3yeMbIX IYyMMHOBBIMM
1 (OyNBLBOBLIMM KMCJIOTaMM C BBICTYITAIOUMMM B TOYBE METANIMYECKMMM KaTHOHaMM
M cuaMraraMy. LyMMHOBble M (DYJILBO-KMCIOTBI ObliaM 000C00JeHbI U3 CIeAYIOMMX
[IOUB: I[ICEBAOMOA30JIMCTOM INAXOTHOM M IICeBAONOA3OIMCTOM JIeCHO, 00pa3oBaB-
LIMXCA W3 BAJIYHHBIX TJIMH, @ TaKKe M3 YEpPHOIl NOYRbI ofpa3oBaslueics u3 Iblie-
BUAHOTO OTJIOXKEHUS.

TyMMHOBBIE KUCJOTHI Oblay pasjelieHbl Ha jaBe wacTu. OAHY YacTh COCTABJIAIN
[YMMHOBBIE KMCIIOTBI OCa)Kjaemble B IIEJOYHOM BBITANKe 10%0-HOV XJIOPMUCTOBOLO-
poAHOs1 (CONAHOI) KMCJOTOM IIOCHEe JAOBEAeHMA pacTBOpa M0 pH 1,0; BTOpYIO YacTb
COCTABNANM TIYMMHOBBIE KMCJIOTHI 4 pasa pacTEopsAemble B OuxapboHare HaTpuA
I BHOBB OCaKjaeMble XJIOPMCTOBOZOPOAHOM KMCJIOTOM. B OUMILIEHHBIX II0 METOAY
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Iuanu3a TYMMHOBBIX KMCJO0TaxX OINpeiesyaAdM COAEpKaHMe MeTAJINMYEeCKMX KaTiOHOB
(Maruus, KajablMs, aJloMuHM#, kKeje3a), SiO, ¥ ONTUYECKYIO IIJIOTHOCT.

DyYNBBO-KMCIOTBI Pa3fesAay ¢ MOMOLIBI0O MEIHOTO alleTara, KOTOPbIil BLI3BIBAJ
BBINAZIeHNE B 0CAJNOK 4YacTy (pyJIbBO-KMCIOT M3 pacTBopa mpu ero pH 4,0 a Takxke
Cc IIOMOILBLIO AMalu3a.

B ryMMHOBBIX KMCJOTaX 4-KpPaTHO OCAaKJEHHbIX XJIOPMCTOBOAOPOAHOM KICJIOTOM
(pn mnorniepeMeHHO) 06paboTke G6uKapOOHATOM HATPMA ¥ XJIOPMUCTOBOLOPOAHOIN KMC-
JIOTO) cozepiKaHue 30JbHBIX 3JEMEHTOB IIOHM3MJOChH ¢ OKOJIo 35% Ha 20%, mpyu 4uem
B TIJIaBHOM YMeHbLIasnoch coiep:kanue Al u SiO,. Onrtuyeckas MJIOTHOCTb OYMII[EH-
HBIX TYMMHOBBIX KJNCJOT, a TaKzKe KMUCJIOT 000COOJIEeHHBIX M3 IOYB AEKaJNbLUTUPO-
BaHHbIX 0,1H CepHOM KMCJOTOH, OblIa GoJsiblIelt IO CPaBHEHMM C ONTUYECKOI IJIOT-
HOCTBI0 HEOYMIUIEHHBIX IYMMHOBBIX KMCJIOT MJM KMUCJIOT 060COOJIEHHBIX M3 IOYB 0e3
MX IPEABAPUTENBbHOI0 AEKaJbLUMTMPOBAHMA.

DyNBBO-KMUCIOTHI OCaxKJAeHHble KaTMOHaMM MeZau M He IPOHMKAIOLIMEe CKBO3b
LeJJIOMAaHOBYIO IIePernoHKy (MemMOpaHy) NckKasblBaayu 6once BBICOKYIO ONTHYECKYIO
IJIOTHOCTL, d4YeM (QYyJIbBO-KMCJIOTBI He BbINajaiolliye B 0CaJOK M IPOHMKAKOLIME
CKBO3b IIEPEIIOHKY.

CozepxaHue 30Jibl B (PYIbBO-KMCIOTAX ObINIO OTUETJMBO MEHbIUE, YeM B TyMM-
HOBBIX KMCJIOTaxX. B 30ne dynbBO-KMCIOT KOHCTAaTMPOBAJM CcaMOe BBICOKOE CcOgep-
JKaHMe KaTVMOHOB xKeJesa.

I. LAKOMIEC, A. KOZAKIEWICZ

STABILITY OF FULVATES AND HUMATES DEPENDING
ON MEDIUM REACTION

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

Summary

An attempt has been undertaken to explain the connection stability of humic
and fulvic acids with the cations of metals and silicium compounds occurring in
soil. Humic and fulvic acids were separated from cultivated and forest pseudopo-
dzolic soil profiles, developed of boulder loam, and from black earth, developed of
silty formation.

Humic acids were separated into two parts. One part constituted humic acids
precipitated with 10% muriatic acid from alkaline extract after tringing the solu-
tion reaction to pH = 1.0, another one — humic acids dissolved 4 times with acid
sodium carbonate and precipitated again with muriatic acid. In the humic acids.
purified by dialysis method the content of metal cations (magnesium, calcium, alu-
minium and iron) and SiO, as well as optical density were determined.

Fulvic acids were separated using copper acetate, which precipitated a part of
fulvic acids, as well as by means of dialysis.

In humic acids precipitated 4 times with muriatic acid (at their alternate tre--
atment with sodium carbonate and muriatic acid) the ash content, mainly Al and
SiO,, dropped from about 35% to 20%. Optical density of humic acids, purified and
separated from soil after decalcitation with, 0.1n sulphuric acid, was higher as com-
pared with optical density of humic acids non-purified or separated from soil witrout
previous decalcitation.
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Fulvic acids precipitated with copper cations and not passing through cellophane
membrane showed higher optical density than those not precipitated and passing
through the membrane.

Ash content in fulvic acids is much lower than in humic acids. In the ash of
fulvic acids the highest content of iron cations has been stated.

Wptynelo do redakcji w styczmiu 1969 .



