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Szeroko prowadzone badania nad poznaniem próchnicy glebowej w po­
ważnej mierze dotyczą składu, budowy oraz właściwości kwasów ful- 
wowych i huminowych wydzielanych z różnych typów gleb.

W pracy przedstawiono wyniki badań dotyczące połączeń kwasów 
próchnicznych z kationami metali dwu- i trójwartościowych. Wiązanie 
kationów metali przez próchnicę, a szczególnie przez kwasy huminowe 
i fulwowe, ma wpływ na zdolność sorpcyjną gleb, ich właściwości fizyko­
chemiczne oraz w konsekwencji za żyzność gleb.

Klasyczny podział próchnicy glebowej na różne frakcje, opracowany 
najpełniej przez T i u r i n a  [13], opiera się w znacznej mierze na ro­
dzaju powiązań tych frakcji z mineralnymi związkami lub kationami 
metali. Podział ten uwzględnia frakcję tak zwanych wolnych fulwokwa- 
sów, łatwo rozpuszczalnych w wodzie, co sugeruje, że są one czystymi po­
staciami organicznych połączeń, nie wysyconych składnikami mineralny­
mi. Klasyfikacja ta wyodrębnia kwasy huminowe występujące w glebie 
w postaci połączeń z kationami metali dwu wartościowych oraz frakcję 
kwasów huminowych trwalej związanych z wodorotlenkami glinu i żelaza.

W świetle nowszych badań kwasy huminowe i fulwowe zawierają 
w cząsteczkach różne grupy funkcyjne, jak: —COOH, —OH, = C = 0 ,  
CH3—O—, —NH2, = N H  i inne [6, 11]. Z uwagi na obecność tych grup 
w cząsteczkach związków humusowych nie wydaje się możliwe istnienie 
w glebach ,,czystych” kwasów próchnicznych ze względu na możliwość 
tworzenia połączeń organiczno-mineralnych. Spodziewać się należy reak­
cji kwasów huminowych i fulwowych z kationami metali lub innymi 
związkami i minerałami i tworzenia odpowiednich połączeń organicz- 
no-mineralnych.
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W glebach mogą występować sole kwasów huminowych i kationów 
metali, którym nadaje się ogólną nazwę fulwianów lub humianów. Ist­
nieją również kompleksowe związki próchnicowe o typie chelatów, w 
których jonami centralnymi są kationy żelazowe i glinowe. Możliwe jest 
również powstawanie adsorpcyjnych związków ilasto-próchnicowych. 
Ilość oraz charakter tych związków zależy od warunków ekologicznych 
środowiska, skały macierzystej oraz przebiegu procesu glebotwórczego.

Potwierdzeniem tych poglądów jest większa zawartość składników po­
pielnych w kwasach próchnicowych w porównaniu z popielnością wyjś­
ciowego materiału roślinnego [5-8, 12, 24]. Badanie zawartości popiołu 
w kwasach próchnicowych oraz jego składu chemicznego pozwala wnio­
skować o stopniu wysycenia tych połączeń składnikami mineralnymi.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badań są próbą wyjaśnienia 
stopnia wysycenia kwasów próchnicowych kationami metali dwu- i tró j­
wartościowych oraz orientacyjne zbadanie trwałości tych połączeń. Do­
konano również rozdziału fulwokwasów na kilka frakcji za pomocą 
octanu miedziowego.

KRÓTKA CHARAKTERYSTYKA GLEB,
Z KTÓRYCH WYDZIELONO KWASY PRÓCHNICOWE

Do wydzielenia kwasów huminowych i kwasów fulwowych wybrano 
3 gleby, a mianowicie: glebę pseudobielicową, wytworzoną z gliny śred­
niej pobranej z lasu sosnowo-dębowego z Makowa k. Skierniewic, pseu­
dobielicową, wytworzoną z gliny lekkiej ze Skierniewic, oraz czarną zie­
mię, wytworzoną z pyłu zwykłego z PGR Leszno k. Błonia.

T a b e l a  1
S k ła d  m ech an iczn y , pH i  zaw artość  w ęg la  o rg a n ic zn eg o  w badanych g le b a c h  

M ech anica l d m p o s it io n , pH and o r g a n ic  carbon  c o n te n t  in  t e s t e d  s o i l s
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тптп mm mm

0-20 68 16 16 5 ,7 0 ,88 66 19 15 6 ,6 0 ,4 3 56 46 18 6 ,4 2 ,7 5

25-40 60 19 21 4 ,8 0 ,52 70 19 11 6 ,8 0 ,1 4 52 48 20 6 ,7 1 ,91

50-60 41 22 57 5 ,1 0 ,2 6 55 17 50 6 ,6 0 ,17 27 50 25 6 ,8 0 ,77

80-100 59 25 58 5 ,2 - 55 20 25 6 ,6 0 ,11 27 51 22 6 ,8 -

110-140 56 24 40 5 ,6 - 48 25 29 6 ,5 2? 51 22 6 ,8 -
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T a b e l a  2
Zaw artość w ęg la  kwasów fu lw ow ych  i  huminowych w p r o ce n ta ch  o g ó ln e j  z a w a r to ś c i w ęg la  

Carbon c o n te n t  in  f u l v i c  and humic a c id s  in  p er  ce n t  o f  t o t a l  carbon  c o n te n t

Typ g le b y

G łębokość
p o b ra n ia

p ró b k i
С

ogółem

T o ta l
С

Kwasy huminowe 
Humic a c id s

Fulwokwasy  
F u lv ic  a c id s

S o i l  ty p e Sam pling
d ep th

cm

f r a k c ja
f r a c t i o n

al

f r a k c j a
f r a c t i o n

®2

fr a k c j a
f r a c t i o n

al

f r a k c ja
f r a c t i o n

®2

C zarna z ie m ia A1 0 -2 0 2 ,7 1 1 3 ,4 2 9 ,8 7 ,9 1 0 ,8
B la ck  e a r th

A i 3 0 -4 0  . 1 ,8 7 1 2 ,2 4 1 ,1 9 ,9 1 0 ,4
Ад/С 4 0 -5 0 0 ,7 6 7 ,1 2 3 ,9 1 0 ,9 8 ,2

P s e u d o b ie l i c a  
/ 1 а з / Ao 0 -3 4 ,7 0 1 6 ,2 7 ,9 2 3 ,2 4 ,3

P se u d o p o d z o lic A1 3 -2 0 0 ,8 8 1 9 ,2 8 ,5 1 4 ,5 3 ,4
s o i l  / f o r e s t / 3 0 -4 0 0 ,3 9 1 5 ,3 1 1 ,4 2 0 ,8 5 ,8

P s e u d o b ie l ic a
/o r n a /
P se u d o p o d z o lic  
s o i l  / c u l t i v a t e d /

A1 0 -2 5 0 ,8 3 5 ,1 1 4 ,3 9 ,2 9 ,4

Ponieważ głównym celem pracy było badanie kwasów próchnicowych, 
charakterystykę wymienionych gleb podano w formie skróconej (tab. 1 i 2).

Gleba leśna z Makowa została wytworzona z gliny średniej, natomiast 
uprawna ze Skierniewic — z gliny lekkiej. Poziom A 1 gleby leśnej wy­
kazuje skład piasku gliniastego mocnego, natomiast poziomy A x i A 3 gleby 
uprawnej — piasku gliniastego lekkiego. Zmiany składu mechanicznego 
w profilu omawianych gleb mogły nastąpić w wyniku działania wód po- 
lodowcowych bądź jako wynik migracji koloidów w głąb profilu lub 
w wyniku działania obu tych czynników. Spiaszczenie powierzchniowych 
poziomów gleb wytworzonych z glin zwałowych jest często spotykanym 
zjawiskiem na Polskim Niżu.

Charakterystyczną cechą gleb uprawnych — czarnej ziemi i pseudo- 
bielicowej — jest większa zawartość kwasów fulwowych i huminowych 
ekstrahowanych po dekalcytacji gleby, nazywanych dalej frakcją a2. 
W glebie pseudobielicowej leśnej stwierdzono większą zawartość kwasów 
fulwowych i huminowych, przechodzących do roztworu alkalicznego z gle­
by nie dekalcytowanej (frakcja a^. Na tej podstawie można przypuszczać, 
że w glebie leśnej jest większa zawartość łatwo rozpuszczalnych soli 
kwasów próchnicznych.

Czarna ziemia wytworzona została z utworu pyłowego zwykłego. Obo­
jętny odczyn gleb uprawnych jest wynikiem częstego wapnowania. Wę­
glan wapnia w czarnej ziemi w ilości 0,6 do 1,4% stwierdzono w całym 
profilu.
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BADANIE KWASÓW HUMINOWYCH

Po ekstrakcji bitumin z gleb mieszaniną etanol-benzen w stosunku 
1 : 1 wydzielono kwasy huminowe i fulwowe roztworem 0,ln NaOH bez 
uprzedniej dekalcytacji gleb. Wprowadzona została modyfikacja w sposo­
bie osadzania koloidów mineralnych w alkalicznym wyciągu glebowym. 
Zamiast stosowanego w metodzie Tiurina siarczanu sodowego poddawano 
roztwór odwirowany przez ok. 4 tys. obrotów na minutę dalszemu wiro­
waniu przez 15 minut przy 18 tys. obr./min. [9]. Otrzymany klarowny 
alkaliczny wyciąg traktowano 10-procentowym kwasem solnym dopro­
wadzając roztwór Ло pH ok. 1,0. Kwasy huminowe wytrącone w ten spo­
sób oznaczono w dalszych rozważaniach w sposób umowny symbolem av 
Są to według Kononowej tzw. wolne kwasy huminowe.

Glebę pozbawioną tzw. wolnych związków humusowych (frakcja аг) 
poddano dekalcytacji 0,ln roztworem H2S 0 4 i następnie wydzielono 0,ln 
roztworem NaOH kwasy huminowe, które umownie oznaczono symbo­
lem a2. Kwasy huminowe zaliczone do frakcji a2 są odpowiednikiem kwa­
sów huminowych związanych z tlenkami typu R20 3 według Kononowej.

Kwasy huminowe zaliczone do frakcji al i a2 podzielono na dwie por­
cje. Jedną porcję poddano dializie w woreczkach celofanowych używając 
do dializy wody redestylowanej. Dializę prowadzono do zaniku jonów 
chlorkowych w wodzie redestylowanej. Kwasy huminowe przygotowane 
w ten sposób traktowane są w dalszej części pracy jako ,,nie oczyszczone” 
od towarzyszących im składników popielnych.

Drugą porcję kwasów huminowych poddano oczyszczeniu, a miano­
wicie rozpuszczono je w gorącym roztworze 0,02n NaHC03, oziębiono 
roztwór, wirowano go przez 15 min. przy 18 tys. obr./min. i wytrącono 
kwasy huminowe 10-procentowym kwasem solnym przez doprowadze­
nie roztworu do pH ok. 1,0. Wytrącone kwasy huminowe 
odsączono na sączku twardym używając do przemywania 
wody redestylowanej w celu usunięcia nadmiaru HC1. Kwasy humino­
we na sączku ponownie rozpuszczono gorącym roztworem NaHC03 i dalej 
postępowano z roztworem jak wyżej. Opisane czynności rozpuszczania 
i wytrącania kwasów huminowych powtórzono 4-krotnie. Następnie kwa­
sy huminowe przeniesiono do woreczków z folii i dializowano przy użyciu 
wody redestylowanej do zaniku jonów chlorkowych. Dla tak przygoto­
wanych kwasów huminowych przyjęto umownie termin ,,oczyszczone”.

Postępowanie zmierzające do uwolnienia kwasów huminowych od to­
warzyszących im składników popielnych wynikało z następującego rozu­
mowania: kwasy huminowe wytrącone za pierwszym razem kwasem sol­
nym odznaczają się wysoką zawartością składników popielnych, nato­
miast kwasy huminowe 4-krotnie rozpuszczane w kwraśnym węglanie so-
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dowym i ponownie wytrącane kwasem solnym powinny, według przy­
puszczeń autorów, utracać znaczne ilości składników mineralnych. Jeśli 
grupy funkcyjne kwasów huminowych są związane z kationami metali 
dwu- i trójwartościowych, to przy tak niskim pH, czyli wysokim stę­
żeniu kationów wodorowych, powinny przejść do roztworu w wyniku 
reakcji:

n(R—CH2— CH— COO)2Ca +  nH+ -> 2R— CH2— CH— COOH +  Ca2+

n h 2 Ńh 2

Przy tak niskim pH powinny również ulec rozkładowi humiany glino­
krzemianów. W wyniku zachodzących reakcji kwasy huminowe powin­
ny odznaczać się niską zawartością składników popielnych.

Kwasy huminowe „oczyszczone” i „nie oczyszczone” poddano pomia­
rom gęstości optycznej w celu stwierdzenia zmian wywołanych działa­
niem na przemian NaHC03 i HC1 (tab. 3).

T a b e l a  3
G ę sto ść  o p ty czn a  kwasów huminowych. n ie  o cz y szc zo n y ch  i  o c z y sz c z o n y c h .100 mg С w 1 l i t r z e  

E p rzy  d łu g o ś c i  f a l i  475 i  675 луд
O p t ic a l d e n s i t y  o f  n o n -p u r if ie d  and p u r i f ie d  humic a c id s  

100 mg o f  С in  1 1 . E a t  wave le n g t h  475 and 675 mji

Typ g le b y  
S o i l  ty p e

Głęt>0-
k osc

Sampling
d ep tn

cm

F ra k cja  
kwasów 
humin. 

E raction  
o f humic 
a c id s

K ie o c z y szc zo n e  
N o n -p u r if ie d

O czy szczo n e*
P u r i f ie d

475 675 Q
4 /6

D 475 675 4 /6
D

Czarna z i e ­
m ia
B lack  e a r th

Ai 0 -2 0 a l
«2

0 ,4 6
1 ,3 0

0 ,1 0
0 ,3 6

4 .6
3 .6

24
58

1 ,4 0
1 ,0 0

0 ,4 1
0 ,2 8

3 .4
3 .5

67
55

Ai 5 0 -4 0 al
«2

0 ,5 0
1 ,8 0

0 ,1 2
0 ,5 2

4 ,1
3 ,3

29
70

0 ,5 7
1 ,5 0

0 ,1 5
0 ,4 9

3 ,8
3 ,0

36
72

A j/C 5 0 -6 0 ®2 1 ,3 0 0 ,3 6 3 ,6 58 1 ,1 0 0 ,3 4 3 ,2 60

P s e u d o b ie l i ­
c a  uprawna 
C u lt iv a te d  
pseud op od zo­
l i c  s o i l

A1 0 -2 5 al
*2.

0 ,4 7
0 ,8 6

0 ,0 9
0 ,2 0

5 .2
4 .3

22
40

o 
o

0 ,1 1
0 ,2 3

4 ,1
4 ,0

27
45

P s e u d o b ie l i ­
c a  l e ś n a  
F o r e s t  
p seud op od zo­
l i c  s o i l

Ao 0 -5 al
«2

1 ,1 0
0 ,4 4

0 ,2 5
0 ,1 1

4 ,4
4 ,0

48

29

0 ,4 8
0 ,4 2

0 ,1 2
0 ,1 2

4 ,0
3 ,5

29
27

A1 5 -2 0 al
*2

0 ,5 0
0 ,8 6

0 ,1 2
0 ,2 3

4 ,1
3 ,8

32
45

0 ,4 1
0 ,7 8

0 ,1 2
0 ,2 6

3 ,5
3 ,0

27
47

b
5 0 -4 0 <*2 0 ,7 9 0 ,2 2 3 ,6 43 0 ,6 1 0 ,1 8 3 ,4 42

O czyszczon e w w yniku 4 -k r o tn e g o  r o z p u s z c z e n ia  w NaHCO  ̂ i  ponowne w y tr ą c e n ie  HCl 
P u r i f ie d  by 4 - t im e  s o lu t io n  in  NaHCO  ̂ and r e p e a te d  p r e c o p i t a t io n  w ith  HC1

Do oznaczenia składników popielnych wzięto 500 mg naważki kwasów 
huminowych do tygli porcelanowych i spalono je w piecu muflowym 
w temperaturze 550°C. Popiół otrzymany po spaleniu kwasów humino-



T a b e l a  4
Z aw artość t le n k ó w  m e t a l i  i  k rzem io n k i w p r o c e n ta c h  kwasów huminowych  
C on ten t o f  m eta l ox y d es and s i l i c a  in  1 g o f  humic a c i d s ,  i n  p e r  c e n t

Typ g le b y
G łeb ok . 
p obrań, 
p ró b k i  
Samp l in s  

d ep th  
cm

F r a k c ja
kwasów

humin«

N ie o c z y sz c z o n e  
N o n -p u r if ie d

O czyszczon e
P u r i f ie d

S o i l  ty p e F raction  
of humic 

a c id s
UeO S i0 2 suma

sum . MeO S i0 2 suma
sum

C zarna z ie m ia  
B lack  e a r th A1 0 -2 0 al

**2

8 ,2
1 1 ,2

2 5 ,2

2 3 ,5
3 3 ,4
3 4 ,7

6 ,6
8 ,4

7 ,9
9 ,2

1 4 .5
1 7 .6

A1 3 0 -4 0 al 8 ,7 3 0 ,5 3 9 ,2 6 ,3 1 2 ,3 1 8 ,6

*2 1 1 ,2 2 7 ,6 3 8 ,8 8 ,6 1 3 .8 2 2 ,4

Ад/С 5 0 -6 0 ®2 8 ,4 3 2 ,8 4 1 ,2 5 ,9 1 5 ,0 2 0 ,9

P s e u d o b ie l ic a A0 0 -3 al 7 ,3 2 4 ,6 3 1 ,9 6 ,7 1 0 ,8 1 7 ,5
le ś n a
F o r e s t  p se u d o - **2 1 1 ,4 2 7 ,3 3 8 ,7 9 ,1 9 ,9 1 9 ,0
p o d z o l ic  s o i l

A1 3 -2 0 al 9 ,6 3 ^ ,6 4 4 ,2 7 ,8 1 2 ,3 2 0 ,1

**2 1 0 ,5 3 5 ,1 4 5 ,6 8 ,6 1 3 ,3 2 1 ,9

Аз 3 0 -4 0 «2 1 3 ,4 2 6 ,4 3 9 ,8 1 1 .1 1 4 ,4 2 5 ,5

P s e u d o b ie l i c a A1 0 -2 5 al 1 1 .7 1 8 ,2 2 9 ,9 7 ,4 8 ,6 1 6 ,0
uprawna
C u lt iv a te d
p se u d o p o d z o lic
s o i l

**2 1 4 ,3 2 2 ,2 3 6 ,5 1 0 ,9 1 0 ,8 2 1 ,7

T a b e l a  5
Z aw artość k a tion ów  m e ta l i  w l g  kwasów huminowych w mg 

C ontent o f  m eta l c a t io n s  i n  1 g  o f  humic a c i d s , i n  mg
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C zarna z i e ­
m ia
B lack  e a r th

A1 0 -2 0 al
*2

5 ,1
8 ,4

5 ,0
6 ,9

6 .3
8 .3

5 ,3
6 ,6

9 ,5
1 0 ,1

4 ,2
7 ,5

2 9 .2
3 3 .2

2 6 ,5
3 2 ,1

Ai 50—40 al
*2

6 ,1
8 ,9

5 Д
6 ,9

6 ,8
8 ,2

5 ,2
6 ,5

9 ,8
1 0 ,8

7 ,2
7 ,4

3 1 ,5
4 2 ,1

2 0 ,5
3 2 ,9

Ад/С 5 0 -6 0 *2 9 ,3 7 ,6 7 ,9 5 ,8 1 1 .3 7 ,9 2 5 ,4 1 7 ,9

P s e u d o b ie l i ­
ca  le ś n a  
F o r e s t
p seudopodzo­
l i c  s o i l

Ao 0 -3 al
32

5 ,1
8 ,6

3 ,2
6 ,7

3 ,6
7 ,8

3 ,0
5 ,9

5 ,6
1 0 ,4

4 ,7
8 ,1

3 7 ,6
3 8 ,5

3 5 ,3
3 6 ,2

3 -2 0 al
32

6 ,4
7 ,3

4 .2
5 .2

4 ,6
5 ,8

3 ,3
4 ,2

7 ,2
1 0 ,8

5 .5
7 .6

4 0 ,3
4 2 ,1

3 7 ,2
3 8 ,6

A3 5 0 -4 0 **2 8 ,2 7 ,8 8 ,9 7 ,2 1 2 ,9 9 ,7 5 0 ,5 4 6 ,8

P s e u d o b ie l i ­
ca  uprawna 
C u lt iv a te d  
pseudopodzo­
l i c  s o i l

A1 0 -2 5 al
«2

2 6 ,1
2 8 ,5

1 2 ,0
1 8 ,4

1 6 ,3
1 8 ,8

1 1 ,0
1 1 ,6

9 .5
1 6 ,2

7 ,2
9 .6

1 5 ,8
2 9 ,4

1 3 ,2
2 6 ,7
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wych ważono i następnie rozpuszczono zawarte w nim składniki popielne 
10-procentowym kwasem solnym przenosząc roztwór do 100 ml kolb mia­
rowych. Nie rozpuszczoną krzemionkę oddzielono i po wysuszeniu ważono. 
W roztworze zawierającym chlorki różnych metali oznaczono następujące 
kationy: Mg2+, Ca2+, Al3+ 1 Fe3+. Oznaczeń kationów magnezowych i wap­
niowych dokonano metodą wersenianową, a przy małych ilościach kationy 
wapniowe oznaczono metodą płomieniową, zaś kationy magnezowe żół- 
cienią tytanową. Metodą F r i n k a  i P e e c h a  [4] oznaczono kationy 
glinowe i żelazowe (tab. 4 i 5).

Istnieje przypuszczenie, że kwasy huminowe poddane działaniu moc­
nych elektrolitów (HC1, H2S 0 4, NaOH, NaHC03) ulegają daleko idącym 
zmianom zarówno jeśli chodzi o ich budowę, jak i właściwości fizyko­
chemiczne. Mając powyższe na uwadze zastosowano do „oczyszczania” 
kwasów huminowych, jako jeden z wariantów, EDTA-sól dwusodową. 
Jak wiemy, związek ten wykazuje dużą zdolność do tworzenia połączeń 
kompleksowych z kationami metali. Przyjęto następujące założenie: jeśli 
EDTA-sól dwusodową tworzy trwalsze kompleksy z kationami metali 
dwu- i trójwartościowymi niż kwasy huminowe, to kationy metali zosta­
ną odłączone od kwasów huminowych i związane w trwalsze kompleksy 
z EDTA. W tym celu 250-miligramową naważkę nie oczyszczonych kwa­
sów huminowych, wydzielonych z czarnej ziemi, przeniesiono do 300 ml 
0,lm roztworu EDTA-sól dwusodową i pozostawiono w spokoju przez 
2 doby. Po upływie 48 godzin kwasy huminowe z tego roztworu w ytrą­
cono 10-procentowym kwasem solnym, a następnie odwirowano je przy 
6 tys. obr/min. Nadmiar kwasu solnego usunięto przez 3-krotne przemy­
wanie wytrąconych kwasów huminowych wodą destylowaną. Kwasy 
huminowe przeniesiono do woreczków z folii i dializowano przy użyciu 
wody redestylowanej do zaniku jonów chlorkowych w roztworze. Tak

T a b e l a  6
Z aw artość k a tio n ó w  m e ta l i  i  SiOg w 1 g kwasów huminowych r ó ż n ie  o c z y sz c z o n y c h , w mg

C zarna ^ .em ia
C on ten t o f  m eta l c a t io n s  and S i0 2 i n  1 g o f  d i f f e r e n t l y  p u r i f ie d  humic a c i d s ,  i n  mg

B la ck  e a r th

G łębokość
p o b ra n ia

p ró b k i
Sam pling

d ep th
cm

Ca Mg A l Fe S i0 2

HCl EDTA HCl EDTA HCl EDTA HCl EDTA HCl EDTA

0 -2 0 A1 8 ,4 3 ,0 8 ,3 3 ,4 7 ,5 4 ,1 3 2 ,1 3 4 ,5 9 2 ,3 9 6 ,8

3 0 -4 0 A1 8 ,2 2 ,8 7 ,8 3 ,1 7 Л 3 ,3 3 2 ,9 3 3 ,8 1 3 8 ,5 1 4 2 ,3

5 0 -6 0 Ах/С 9 ,6 3 ,5 7 ,3 4 ,8 7 ,9 3 ,7 2 6 ,9 2 8 ,7 1 5 0 ,1 1 4 6 ,8
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przygotowane kwasy huminowe wysuszono w suszarce próżniowej przy 
temperaturze 50°C. Naważkę 200 mg oczyszczonych kwasów huminowych 
spalono i oznaczono składniki popielne (tab. 6).

BADANIE FULWOKWASÓW

Wydzielone z gleby fulwokwasy rozdzielono na frakcje roztworem 
octanu miedziowego. Tok postępowania był następujący: fulwokwasy 
znajdujące się w roztworze kwasu solnego o pH ok. 1,0 (po oddzieleniu 
wytrąconych kwasów huminowych) zobojętniano 2n NaOH doprowadza­
jąc roztwór do pH ok. 4,0. Przygotowany roztw^ór ogrzewano na łaźni 
wodnej w temperaturze ok. 80°C w celu koagulacji wodorotlenków żelazo­
wych i glinowych. Po oziębieniu wytrącone osady wodorotlenków usuwa­
no z roztworu przez sączenie. Odpowiednią objętość roztworu zawierają­
cego fulwokwasy (100-200 ml w zależności od stężenia fulwokwasów 
w roztworze) miareczkowano ln  roztworem octanu miedziowego ciągle 
mieszając roztwór aż do momentu wytrącenia się osadu ful wianu miedzio­
wego (wyraźne zmętnienie roztworu). Zlewkę z wytrąconym osadem od­
stawiono na kilka godzin pozwalając na opadnięcie osadu. Roztwór znad 
osadu dekantowano zachowując go do dalszych badań, a osad przenoszono 
na sączek i przemywano wTodą. Osad z sączka przenoszono ilościowo ok. 
300 ml 0,ln roztworem kwasu solnego do kolb stożkowych na 500 ml. 
Przez roztwór fulwokwasów w kolbach stożkowych przepuszczono gazo­
wy siarkowodór w celu przeprowadzenia fulwianów miedziowych w ful­
wokwasy: V й

fulwokwasy związane z kationami Cu2+ -j- H2S -> ÿ CuS -f fulwokwasy

Fulwokwasy oddzielono od osadu CuS przez sączenie. Odsączone ful­
wokwasy zachowano do dalszych badań.

Roztwór fulwokwasów, z którego wytrącono część kwasów fulwowych 
octanem miedziowym, zalkalizowano ln  roztworem KOH w celu w ytrą­
cenia nadmiaru kationów miedziowych. Osad wodorotlenku miedziowego 
odsączono, natomiast alkaliczny przesącz, zawierający część fulwokwasów, 
zakwaszono 10-procentowym kwasem solnym doprowadzając roztwór do 
pH ok. 4,0. W ten sposób otrzymano dwie frakcje fulwokwasów: w ytrą­
cone kationami miedziowymi i nie wytrącone. Po odparowaniu wody do V2 
objętości początkowej, obie frakcje fulwokwasów umieszczono w wo­
reczkach z folii i poddano dializie. W wyniku dializy usunięto znaczną 
ilość soli i kwasów (KC1, HC1, CH3COOH). Od momentu, kiedy woda 
w zlewce zaczęła zabarwiać się fulwokwasami przechodzącymi przez celo­
fanową błonę, zmieniono wodę i zbierano roztwór w oddzielnej zlewce.



T a b e l a
G ę sto ść  o p ty czn a  fulwokwasów ekstrah ow an ych  z g le b y  0 , l n  NaOH 

b ez d e k a lc y t a c j i  / а д /  i  po d e k a lc y t a c j i  /а ^ / 'Я  p rzy  d łu g o ś c i  f a l i  
475 i  675 m y.100 mg С w 1 l i t r z e  

O p t ic a l d e n s i t y  o f  f u l v i c  a c id s  e x t r a c t e d  from  s o i l  w ith  O .ln  NaOH w ith o u t  
d e c a l c i t a t io n  / a ^ /  and a f t e r  d e c a l c i t a t io n  / а 2/ .  E a t  wave le n g th  

475 and 6 7 5 ,1 0 0  mg С p er  1 l i t e r

Typ g le b y  
S o i l  ty p e

G łębo­
k ość

p o ÿ r a -
p ró b k i

Sam­
p l in g
d ep th

cm

F r a k c ja
z

d i a l i z y
F r a c t io n

from
d i a l y s i s

W ytrącone -  P r e c ip i t a t e d
/сн5соо/2си

Kie w ytrącon e  
N on - p r e c ip i t a t e d

/ c h 5c o o /2cu

475
my i

675
mji

Q
4 /6 D 475

mp
675
mji

Q
4 /6 D

i

Fulwokwasy / a ^ /  -  F u lv ic  a c id s  / a>j/ !
1

C zarna
z ie m ia
B lack
e a r th

A1 0 -2 0 n .p „ b .*
p .b .

0 ,4 0 5
0 ,4 0 8

0 ,0 2 9
0 ,0 2 3

1 3 ,9
1 7 ,4

9
7

0 ,3 8 0

0 ,3 6 5

0 ,0 2 5
0 ,0 2 0

1 5 .2
1 8 .2

7 i
6 j

A1 3 0 -4 0 n .p .b « 0 ,4 o 5 0 ,0 5 0 8 ,1 13 0 ,4 1 0 0 ,0 2 5 1 6 ,4 7 ;
i

Aj/C 5 0 -6 0 ПороЬ.
p .b .

0 ,4 0 6
0 ,4 o 5

0 ,0 5 2
0 ,0 2 9

7 ,8
1 3 ,9

15
8

0 ,3 9 0
0 ,4 0 7

0 ,0 2 1

0 ,0 3 9
1 8 ,6
1 0 ,4

5
11

P seu d o b ie ­
l i c a
l e ś n a
F o r e s t
p seu d o­
p o d z o l ic
s o i l

Ao 0 -3 n .p .b c
p . bo

0 ,4 0 8
0 ,4 0 4

0 ,0 6 1
0 ,0 3 3

6 ,7
1 2 ,2

17
9

0 ,4 0 5
0 ,4 2 5

0 ,0 4 0
0 ,0 4 9

1 0 ,1
8 ,7

13

15 i

A1 3 -2 0 n .p .b .
p .b .

0 ,4 0 3
0 ,4 0 5

0 ,0 4 4
0 ,0 4 0

9 ,2
1 0 ,1

12
11

0 ,4 1 5
0 ,4 0 5

0 ,0 4 0

0 ,0 3 5
10,3
1 1 ,5

13
10

A3 3 0 -4 0 n .p .b e
p . bo

0 ,4 0 7
0 ,4 2 0

0 ,0 4 3
0 ,0 4 0

9 ,5
1 0 ,5

13
10

0 ,4 0 0
0 ,4 0 8

0 ,0 3 8
0 ,0 4 2

1 0 ,5
9 ,7

11
13

P seu d o b ie ­
l i c a
uprawna
C u lt iv a ­
t e d
p seu d o­
p o d z o lic
s o i l

A1 О-2 5 n .p .b ,
p .b .

0 ,4 0 2
0 ,4 0 7

0 ,0 7 3
0 ,0 3 0

5 ,5
1 3 ,6

17
9

0 ,4 0 6
0 ,4 0 5

0 ,0 7 5
0 ,0 7 1

5 ,4
5 ,7

19
17

Fulwokwasy ek strahow ane po d e k a lc y t a c j i  g le b y  / а 2/  
F u lv ic  a c id s  e x t r a c te d  a f t e r  s o i l  d e c a l c i t a t io n  / a ^ /

C zarna
z ie m ia
B lack
e a r th

A1 0 -2 0 n .p .b .
p .b .

0 ,5 2 0
0 ,4 6 0

0 ,0 5 5
0 ,0 4 0

9 ,5
1 1 .5

15
11

1

0 ,4 0 5
0 ,4 0 7

0 ,0 5 1
0 ,0 4 0

7 ,9
1 0 ,2

14

13

A1 3 0 -4 0 n .p o b .
p .b .

0 ,4 0 5
0 ,4 0 8

0 ,0 5 9
0 ,0 3 6

6 ,2

1 1 ,3
17 ! 

8
0 ,3 8 5
0 ,3 4 0

0 ,0 3 5  . 
0 ,0 2 8

1 1 ,0
1 2 ,1

10
8

A3/C 5 0 -6 0 n .p .b . 0 ,4 0 5 0 ,0 5 9 6 ,2 14 0 ,4 0 5 0 ,0 5 3 7 ,6 12

P seu d o b ie ­
l i c a
uprawna
C u lt iv a ­
t e d
p seu d o­
p o d z o l ic
s o i l

A1 0 -2 5 n .p .b .
p .b .

0 ,4 0 8

0 ,3 9 7
0 ,0 7 1
0 ,0 3 2

5 ,7
1 2 ,4

19
11

0 ,4 0 6
0 ,4 0 5

0 ,0 5 2
0 ,0 5 4

7 ,8
7 ,5

11
14

*  -  n ep<,b. -  fu lw okw asy n ie  p rze ch o d z ą ce  p r z e z  b ło n ę  ce lo fa n o w ą
f u l v i c  a c id s  n o t  g e t t i n g  th ro u g h  c e llo p h a n e  membrane

p .b .  -  fu lw okw asy p rzech o d zą ce  p r z e z  b ło n ę  ce lo fa n o w ą
f u l v i c  a c id s  g e t t i n g  th rou gh  c e llo p h a n e  membrane
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Dializę prowadzono do momentu, kiedy woda przestała się zabarwiać. 
W woreczkach z folii pozostawała jeszcze pewna ilość fulwokwasów. 
Z fulwokwasów pozostałych w woreczkach celofanowych oraz tych, które 
przedyfundowały do wody, odparowano wodę. W ten sposób otrzymano 
4 frakcje fulwokwasów.

Wszystkie frakcje fulwokwasów zbadano na zawartość składników 
popielnych i ustalono ich gęstość optyczną. Wobec dużej zawartości chlor-

S & o e l a  8
Z aw artość k ation ów  m e ta l i  i  S i0 2  w p o p ie le  fulwokwasów w mg na 1 g  

C ontent o f  m eta l c a t io n s  and S i0 2 in  ash  o f  f u l v i c  a c id s ,  in  mg p er  1 g

Typ g le b y

G łębo­
kość

pobrań .
p ró b k i

F r a k c ja
fu lw o - Suma -  Sum

S o i l  ty p e Sampling
d ep th

cm

F r a c t io n  
o f  f u l v i c  

a c id s

Ca Mg A l Fe S i0 2 Ca+big+
Al+Fe

/А /
A +Si02

C zarna z ie m ia  
B lack  e a r th A1 0 -2 0 al F .w . 3 ,1 2 1 ,2 0 2 ,1 0 1 0 ,6 0 2 8 ,2 0 1 7 ,0 2 4 5 ,2 2

A1 3 0 -4 0 al F .w . 5 ,7 7 1 ,7 3 2 ,7 8 ' 9 ,4 0 2 3 ,8 2 1 9 ,6 8 4 5 ,5 0

«2 F .w . 2 ,9 6 2 ,3 7 1 ,6 3 2 ,9 7 6 2 ,1 3 9 ,9 4 7 2 ,0 7
ф ®2 F .n .w . 1 ,8 4 1 ,8 3 0 ,8 2 0 ,5 2 3 5 ,2 5 5 ,0 1 4 0 ,2 4

Ад/С 5 0 -6 0 al F . w. 9 ,5 2 3 ,5 9 2 ,5 7 5 ,5 1 1 2 ,6 4 1 8 ,9 9 5 1 ,6 5
al F .n .w . 4 ,4 8 2 ,0 7 1 ,5 2 0 ,7 5 8 ,3 5 8 ,8 0 1 7 ,1 5

P s e u d o b ie l ic a Ao 0 -5 al F .w . 6 ,8 6 6 ,5 3 1 ,4 1 2 ,5 8 2 7 ,5 3 1 7 ,5 8 4 4 ,9 1
F o r e s t  p seu d o-  
p o d z o lic  s o i l

al F .n .w . 2 ,1 6 1 ,3 6 0 ,5 1 0 ,3 6 2 6 ,2 8 4 ,5 9 5 0 ,6 7

A1 3 -2 0 al F .w . 4 ,6 9 3 ,0 0 1 ,6 9 2 ,1 4 4 5 ,0 7 1 1 ,5 2 5 6 ,5 9

A3 5 0 -4 0 «2 F .w . 2 ,5 9 0 ,7 2 2 ,3 6 1 ,1 4 1 8 ,5 3 6 ,6 1 2 5 ,1 4

В 5 0 -7 0 ®2 F .w . 7 ,7 1 4 ,6 3 1 ,2 5 1 ,7 4 5 8 ,5 7 1 5 ,5 5 5 4 ,9 0

P s e u d o b ie l ic a
uprawna
C u lt iv a te d

A1 0 -2 5 al
al

F .w .n .
F .n .w .n .

1 ,5 3
0 ,8 9

0 ,9 1
0 ,4 4

5 ,8 4

1 ,0 5
0 ,5 1
0 ,1 4

2 5 ,8 0
1 5 ,6 0

8 ,7 9
2 ,5 2

5 4 ,5 9
1 6 ,1 2

p seu d op od zo -  
l i c  s o i l a l F .n .w .p . 0 ,3 1 0 ,0 9 0 ,5 2 0 ,1 3 6 ,5 0 1 ,0 5 7 ,5 5

*2 F .w .n . 4 ,7 6 1 ,7 1 8 ,5 7 0 ,4 7 5 7 ,1 0 1 5 ,5 1 7 2 ,6 1
F .w .p . 1 ,9 8 0 ,4 0 3 ,7 2 0 ,2 1 5 1 ,8 0  1 6 ,5 1 5 8 ,1 1

*2 F .n .w .p . 0 ,1 8 0 ,0 5 1 ,2 3 0 ,2 2 2 4 ,7 0  1 1 ,6 8 2 6 ,3 8

F .w . -  fu lw okw asy w ytrącon e k a tio n a m i C u|*
f u l v i c  a c id s  p r e c ip i t a b le  w ith  Cu c a t io n s

F .n .w , -  fu lw okw asy n ie  u le g a ją c e  w y trą cen iu  k a tio n a m i Cu2+ 
f u l v i c  a c id s  n o t p r e c ip i t a b le  w ith  Cu2+ c a t io n s

F .w .n . -  fu lw okw asy w ytrącon e k a tio n a m i Cu?*, n ie  p rzech o d zą ce  p r z e z  b ło n ę  ce lo fa n o w ą  
f u l v i c  a c id s  p r e c ip i t a b le  w ith  Cu c a t i o n s ,  n o t p a s s in g  th rou gh  c e llo p h a n e  
membrane

F .w .po -  fu lw okw asy w ytrącon e k a tion am i Cu2+ -  p rzech o d zą ce  p od czas d i a l i z y  u rze z  b łon ę  
ce lo fa n o w ą  2
f u l v i c  a c id s  p r e c ip i t a b le  w ith  Cu + c a t io n s  p a s s in g  d u r in g  d i a l y s i s  th rou gh  
c e llo p h a n e  membrane

F .n .w .n 0 -  fu lw okw asy n ie  u le g a ją c e  w y tr ą c e n iu  k a tio n a m i Cu2+ i  n ie  o rzech o d zą ce  p rze z  
b ło n ę  c e lo fa n o w ą  2
f u l v i c  a c id s  n o t  p r e c ip i t a b le  w ith  Cu c a t io n s  and n o t p a s s in g  th rou gh  
ce llo p h a n e  membrane

F .n .w .p .  -  fu lw okw asy n ie  u le g a ją c e  w y trą cen iu  k a tio n a m i Cu2+ i  p rzech o d zą ce  p r z e z  b łon ę  
ce lo fa n o w ą  p o d c za s  d i a l i z y  2
f u l v i c  a c id s  n o t p r e c ip i t a b le  w ith  Cu + c a t io n s  and p a s s in g  th rou gh  c e llo p h a n e  
membrane d u r in g  d i a l y s i s
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ków potasu i sodu towarzyszących fulwokwasom oznaczono ilościowo po­
tas i sód w celu wyeliminowania tych dwóch składników z ogólnej masy 
popiołu (tab. 7 i 8).

Kwasy huminowe zawierają znaczne ilości składników popielnych. 
W badaniach nie stwierdzono dużych różnic w zawartości składników po­
pielnych kwasów huminowych wydzielonych z gleby bez uprzedniej de­
kalcytacji (frakcja аг) w porównaniu z kwasami huminowymi wydzielo­
nymi z gleby dekalcytowanej (frakcja a2). Stwierdzono nieco większą za­
wartość składników popielnych w kwasach huminowych wydzielonych 
z gleby dekalcytowanej w porównaniu z kwasami huminowymi wydzie­
lonymi z gleb bez uprzedniej dekalcytacji.

Kwasy huminowe nie oczyszczone zawierały znaczne ilości składników 
popielnych niezależnie od typu gleby, z jakiej pochodziły. Zawartość po­
piołu w przeliczeniu na tlenki wahała się od 30 do 46'%.

W wyniku 4-krotnego wytrącania kwasów huminowych kwasem sol­
nym i rozpuszczenia ich w kwaśnym węglanie sodowym, zawartość po­
piołu zmalała do 15-25%. Nie udało się uzyskać oczyszczenia kwasów 
huminowych przez działanie kwasem solnym do zawartości 3-4% skład­
ników popielnych, jak to podaje Nehring. Interesujące jest, że w wyniku 
działania kwasu solnego obniżyła się głównie zawartość S i02 i Al3+, co na­
suwa przypuszczenie, że w środowisku silnie kwaśnym (pH ok. 1,0) ule­
gały rozerwaniu wiązania między grupami funkcyjnymi kwasów humino­
wych a minerałami ilastymi według schematu:

Zawartość kationów Mg2+, Ca2+ i Fe3+ w kw’asach huminowych nie 
oczyszczonych, jak i w kwasach huminowych oczyszczonych nie ulegała 
istotnym zmianom. Przypuszczano, że w wyniku 4-krotnego rozpuszczania 
kwasów huminowych w kwaśnym węglanie sodowym i wytrącania ich 
kwasem solnym z roztworu o pH 1,0 nastąpi całkowite lub prawie całko­
wite usunięcie z tych kwasów wymienionych kationów metali. Ponieważ 
większość tych kationów została związana z kwasami huminowymi, należy 
przypuszczać, że energia wiązania między kationami metali i grupami

DYSKUSJA WNIOSKÓW

A — schemat kwasu huminowego, В — schemat minerału ilastego
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funkcyjnymi kwasów huminowych jest duża. Prawdopodobnie mamy tu 
do czynienia ze związkami kompleksowymi typu chelatów [5, 6, 7].

Różnica w rozpuszczalności kwasów huminowych podczas ich ekstrak­
cji z gleb roztworami alkalicznymi nie zależy, jak się wydaje, od stopnia 
wysycenia ich grup funkcyjnych kationami metali, lecz raczej od związa­
nia ich z glinokrzemianami. Przechodzenie małej ilości kwasów humino­
wych do roztworu alkalicznego z gleby nie zdekalcytowanej, a zawierają­
cej węglany (czarna ziemia), dowodzi, że roztwór zasady nie jest w stanie 
naruszyć wiązań kwasów huminowych z glinokrzemianami. Przechodze­
nie do roztworu alkalicznego znacznych ilości kwasów huminowych z gle­
by poddanej uprzednio dekalcytacji kwasem wskazuje, że część wiązań 
istniejących między kwasami huminowymi a mineralną częścią gleby ule­
ga rozerwaniu. Brak jest danych, jakie typy wiązań ulegają rozerwaniu. 
Hydroliza kwasów huminowych wykazała obecność różnych aminokwa­
sów i fenoli [11]. Wynika z tego, że są możliwe następujące wiązania:

R _N — O - Si3"', R -  С— O -  A l24-, R -  O -  Si34-
! fl

H O

Dane zawarte w pracach wielu autorów [5, 6, 7] wskazują na to, że 
najsłabszymi wiązaniami są wiązania typu R—O—Si3+, a więc grupa 
fenolowa—krzem.

Nie znajduje potwierdzenia pogląd A l e k s a n d r o w e  j [1], że roz­
twory NaOH i HC1 rozkładają kompleksy próchniczno-mineralne. Jeżeli 
takie zjawisko ma miejsce, to jednak nie potrafimy w sposób ilościowy, 
czyli całkowity dokonać takiego rozkładu. Wskazuje na to stosunkowo 
wysoka popielność kwasów huminowych, które 4-krotnie traktowano na 
przemian ‘kwaśnym węglanem sodowym i kwasem solnym.

W świetle wyników uzyskanych w niniejszej pracy wydaje się słuszne 
twierdzenie, że w glebach występują kwasy huminowe w postaci soli 
i kompleksów organiczno-mineralnych, natomiast występowanie czystych 
form kwasów próchnicznych jest wątpliwe.

Odmiennie wygląda problem zawartości składników popielnych w ful- 
wokwasach. Zawartość popiołu w fulwokwasach jest mniejsza i waha się 
od 0,7 do 7,2%. Fulwokwasy były traktowane NaOH, HC1 i octanem mie­
dziowym, a niektóre również siarkowodorem.

Kationy miedziowe, jak wiemy, mają zdolność wypierania kationów 
wapniowych i magnezowych, związanych z grupami funkcyjnymi fulwo- 
kwasów, i dlatego ich zawartość w popiele fulwokwasów była obniżona.

Stwierdzono znacznie większą zawartość w popiele fulwokwasów ka­
tionów żelazowych i S i02 od zawartości kationów magnezowych, wapnio­
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wych i glinowych. Wskazuje to na trwalsze związanie kationów Fe34* 
z cząsteczkami fulwokwasów (wiązania typu chelatowego).

Fulwokwasy z gleby pseudobielicowej uprawnej różnią się od fulwo­
kwasów wydzielonych z gleby leśnej i czarnej ziemi stosunkiem glinu do 
żelaza, a mianowicie jest w nich więcej glinu niż żelaza. Mimo traktowa­
nia fulwokwasów różnymi elektrolitami (NaOH, HC1, Cu(CH3COO) 2 i H 2S) 
pozostała w nich jeszcze niewielka ilość składników popielnych.

Porównując zawartość składników popielnych w kwasach humino­
wych i fulwokwasąch nasuwa się przypuszczenie, że kwasy huminowe 
wiążą tu trwale większe ilości kationów metali i tym samym utrudniają 
ich migrację w profilu glebowym, natomiast fulwokwasy mogą wiązać 
kationy metali, ale charakter tych wiązań jest słabszy, wskutek czego 
łatwo ulegają wymianie na kationy wodorowe.

Z teoretycznego punktu widzenia poważne znaczenie miałoby pozna­
nie stopnia trwałości wiązań między kationami metali w poszczególnych 
grupach związków próchnicznych oraz ilościowych stosunków między ty­
mi grupami. Wydaje się, że najmniejszą trwałość wykazują fulwiany i hu- 
miany sodowe, potasowe i amonowe. Omawiane sole są łatwo rozpuszczal­
ne w wodzie i mogą ulegać procesowi dysocjacji lub hydrolizy. Podobnie 
mogą się zachowywać sole magnezowe omawianych kwasów. W wyniku 
procesu hydrolizy powstałyby wolne kwasy, natomiast po dysocjacji — 
aniony kwasów próchnicznych. Sole wapniowe, żelazowe i glinowe oraz 
związki kompleksowe rozpuszczają się w wodzie w bardzo małych iloś­
ciach. Występowanie kationów wapnia i trójwartościowych metali w roz­
tworze glebowym w większym stężeniu lub zasorbowanych wymiennie, 
może powodować wytrącanie soli kwasów fulwowych i huminowych w po­
staci nierozpuszczalnych fulwianów i humianów. Wydaje się zatem, że 
na trwałość fulwianów i humianów oraz ich połączeń kompleksowych 
może mieć wpływ ilość dwu- i trójwartościowych kationów metali w gle­
bie, odczyn środowiska i ogólny przebieg procesu glebotwórczego. W gle­
bach bielicowych ruchliwe fulwiany żelazowe i glinowe zwiększają swą 
trwałość w wyniku migracji do poziomu wmycia B. W poziomie wmycia 
znajduje się znacznie więcej wymiennych kationów glinowych i żelazo­
wych w porównaniu z poziomami A 0 i A 2, co powoduje wysycenie po­
zostałych grup funkcyjnych fulwokwasów i przejście ich w osady trudno 
rozpuszczalne. W glebach brunatnych kwaśnych trwałe fulwiany wystę­
pują już w poziomie А ъ który jest bogatszy w kationy omawianych metali 
od analogicznego poziomu w glebie darniowo-bielicowej. W innych typach 
gleb, zasobnych w CaC03, występują w przewadze fulwiany i humiany 
wapniowe. Trwałość ich zwiększona jest dużą zawartością kationów wa­
pnia w roztworze i kompleksie sorpcyjnym gleb, co przesuwa równowagę 
reakcji w kierunku nierozpuszczalnych soli.



64 L Łakomieć, A. Kozakiewicz

Powyższe dyskusyjne rozważania wymagają potwierdzenia szczegó­
łowymi wynikami badań, zwłaszcza nad wykryciem wpływu procesu gle- 
botwórczego na trwałość różnych połączeń kwasów próchnicowych z ka­
tionami metali. W świetle wyników uzyskanych w niniejszej pracy można 
mówić o większej trwałości humianów niż fulwianów. Z mniejszej trw a­
łości fulwianów w porównaniu z humianami oraz większej ich rozpusz­
czalności w roztworach wodnych wynika aktywne oddziaływanie fulwo­
kwasów na rozkład różnych minerałów i przenoszenie składników mine­
ralnych w głąb profilów glebowych.

Wyniki uzyskane z pomiaru gęstości optycznej kwasów huminowych 
i fulwokwasów, wyrażone w postaci ilorazu Q 4 / 6 i przez wartość D, wska­
zują, że są to substancje niejednorodne. Ogólna tendencja występująca 
w kwasach huminowych polega na tym, że kwasy wydzielone z gleby po 
dekalcytacji wykazują większą gęstość optyczną. Gęstość optyczna związ­
ków humusowych zależy od ilości pierścieni aromatycznych skondensowa­
nych w jądrze oraz ilości grup funkcyjnych w bocznych podstawnikach 
alifatycznych. Biorąc pod uwagę wyniki pomiaru gęstości optycznej, kwa­
sy huminowe frakcji a2 miałyby większy ciężar cząsteczkowy. Nieznaczny 
wzrost gęstości optycznej kwasów oczyszczonych dowodzi, że w wyniku 
oczyszczania uległy rozpuszczeniu prostsze formy kwasów huminowych, 
zbliżonych bardziej budową cząsteczek do fulwokwasów, natomiast pozo­
stały kwasy huminowe, mające jądra aromatyczne bardziej skonden­
sowane.

Wyniki pomiarów gęstości optycznej fulwokwasów wskazują, że są one 
mieszaniną różnych związków, co zostało stwierdzone zarówno przez 
F o r s y t h a ,  jak i innych autorów [2, 6 - 8 , 14]. W porównaniu z kwa­
sami huminowymi fulwokwasy wykazują małą gęstość optyczną. Tylko 
frakcja nie przechodzącą przez błonę celofanową odznaczała się większą 
gęstością optyczną, natomiast frakcja fulwokwasów przechodzących przez 
błonę celofanową wykazuje niską gęstość optyczną. Wyższą gęstość optycz­
ną miały fulwokwasy wydzielone z gleby po dekalcytacji (frakcja a2) 
w porównaniu z fulwokwasami wydzielonymi z gleb przed dekalcytacją. 
Nieco niższą gęstość optyczną miały fulwokwasy nie ulegające wytrąceniu 
kationami miedziowymi z roztworu o pH 4,0 w porównaniu z fulwokwa­
sami, które w tych warunkach były wytrącone kationami miedziowymi. 
Ta różnica w gęstości optycznej wskazywałaby na pewne zróżnicowanie 
omawianych frakcji fulwokwasów pod względem wielkości ciężaru czą­
steczkowego. Potwierdzeniem tych spostrzeżeń są wyniki najnowszych 
badań nad fulwokwasami [2]. Stosując rozdział kwasów próchnicowych za 
pomocą sephadeksów stwierdzono, że fulwokwasy mają ciężar cząsteczko­
wy od 5 do 20 tys., natomiast kwasy huminowe od 20 do 40 tys. [2].
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Porównanie wyników pomiaru gęstości optycznej fulwokwasów wska­
zuje na ich podobieństwo, mimo że pochodziły z różnych typów gleb 
oraz różnych poziomów profilu glebowego. Wskazywałoby to na podobień­
stwo w budowie cząsteczek fulwokwasów występujących w różnych ty­
pach gleb, a ściślej mówiąc, na podobieństwo fulwokwasów wydzielonych 
z gleb roztworami alkalicznymi.

WNIOSKI

1 . Nie stwierdzono większych różnic w zawartości składników popiel­
nych w kwasach huminowych wydzielonych z gleb nie dekalcytowanych 
w porównaniu z kwasami huminowymi, wydzielonymi z gleb dekalcyto­
wanych 0 ,ln  kwasem siarkowym.

2. Oczyszczanie kwasów huminowych w wyniku 4-krotnego rozpusz­
czania w kwaśnym węglanie sodowym i wytrącania ich kwasem solnym 
z roztworu o pH 1 , 0  doprowadziło do obniżenia zawartości S i0 2 i Al w po­
piele kwasów huminowych o ok. 50<Vo.

3. Kwasy huminowe wydzielone z gleb po dekalcytacji miały większą 
gęstość optyczną niż kwasy huminowe wydzielone z gleb nie dekalcytowa­
nych. Wyższą gęstość optyczną miały kwasy huminowe oczyszczone w po­
równaniu z nie oczyszczonymi.

4. Octan miedziowy z roztworu o pH ok. 4,0 wytrąca określone frakcje 
fulwokwasów. Wykazywały one większą gęstość optyczną w porównaniu 
z fulwokwasami, które nie uległy wytrąceniu kationami miedziowymi.

5. Fulwokwasy nie ulegające wytrąceniu kationami miedziowymi, 
a przechodzące przez pory błony celofanowej, wykazały niską gęstość 
optyczną, co wskazuje, że frakcja tych połączeń ma stosunkowo niski cię­
żar cząsteczkowy.

6 _. Nie stwierdzono, aby kwasy próchnicowe wydzielone z gleb bez 
uprzedniej deklacytacji i kwasy huminowe wydzielone z gleb poddanych 
dekalcytacji 0,ln H 2S 0 4 różniły się w zasadniczy sposób charakterem 
i zawartością kationów metali dwu- i trójwartościowych (pierwsze z Mg2 ' 
i Ca2+, drugie z Al i Fe).
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И. Л АКО М ЕЦ , А. К О З А К Е В И Ч

ПРОЧНОСТЬ СОЛЕЙ ФУЛЬВОВЫХ И ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ РЕАКЦИИ СРЕДЫ

К а ф е д р а  П о ч в о в еден и я  и К а ф е д р а  О бщ ей Х им ии  
В ар ш ав ск ая  С ел ь ск о х о зя й ст в ен н а я  А к адем и я

Р е з юме

Сделана попытка выяснения прочности соединений образуемых гуминовыми 
и фульвовыми кислотами с выступающими в почве металлическими катионами 
и силикатами. Гуминовые и фульво-кислоты были обособлены из следующих 
почв: псевдоподзолистой пахотной и псевдоподзолистой лесной, образовав­
шихся из валунных глин, а также из черной почвы образовавшейся из пыле­
видного отложения.

Гуминовые кислоты были разделены на две части. Одну часть составляли 
гуминовые кислоты осаждаемые в щелочной вытяжке 10°/о-ной хлористоводо­
родной (соляной) кислотой после доведения раствора до pH 1,0; вторую часть 
составляли гуминовые кислоты 4 раза растворяемые в бикарбонате натрия 
и вновь осаждаемые хлористоводородной кислотой. В очищенных по методу
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диализа гуминовых кислотах определяли содержание металлических катионов 
(магния, кальция, алюминия, железа), S i0 2 и оптическую плотность.

Фульво-кислоты разделяли с помощью медного ацетата, который вызывал 
выпадение в осадок части фульво-кислот из раствора при его pH 4,0 а также 
с помощью диализа.

В гуминовых кислотах 4-кратно осажденных хлористоводородной кислотой 
(при попеременной обработке бикарбонатом натрия и хлористоводородной кис­
лотой) содержание зольных элементов понизилось с около 35% на 20%, при чем 
в главном уменьшалось содержание А1 и S i0 2. Оптическая плотность очищен­
ных гуминовых кислот, а также кислот обособленных из почв декальцитиро- 
ванных ОДн серной кислотой, была большей по сравнении с оптической плот­
ностью неочищенных гуминовых кислот или кислот обособленных из почв без 
их предварительного декальцитирования.

Фульво-кислоты осажденные катионами меди и не проникающие сквозь 
целлофановую перепонку (мембрану) показывали более высокую оптическую 
плотность, чем фульво-кислоты не выпадающие в осадок и проникающие 
сквозь перепонку.

Содержание золы в фульво-кислотах было отчетливо меньше, чем в гуми­
новых кислотах. В золе фульво-кислот констатировали самое высокое содер­
жание катионов железа.

I. ŁAKOM IEĆ, A . KOZAK IEW ICZ

STABILITY OF FULVATES AND HUMATES DEPENDING 
ON MEDIUM REACTION

D ep a r tm en t o f S o il S c ie n c e , D ep a r tm en t of G en era l C h em istry  
W arsaw  A g r icu ltu r a l U n iv e rsity

S u mma r y

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 bringing 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 S i0 2 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 
S i0 2, dropped from about 35% to 20%. Optical density of humic acids, purified and 
separated from soil after decalcitation with, O.ln sulphuric acid, was higher as com­
pared with optical density of humic acids non-purified or separated from soil without 
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.

Wpłynęło do redakcji  w  styczniu 1969 r.


