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WSTEP

Kwasy huminowe i fulwowe spelniaja w glebie istotng role, totez
wielu badaczy probowalo okreslic wplyw nawozenia mineralnego i orga-
nicznego na sklad zwigzkéw préchnicznych gleby [1, 8, 11, 12]. W dos-
wiadczeniach skierniewickich nawozenie obornikiem oraz obornikiem -+
NPK powodowalo wzrost zawartoSci kwaséw huminowych [10, 11].
Natomiast inni autorzy nie uzyskali wiekszych réznic w skladzie frak-
cyjnym proéchnicy, dajacych sie przypisaé zréinicowanemu nawozeniu
[9—12]. Uwaza sie, ze kwasy huminowe pochodzace z gleb nawozonych
obornikiem odznaczajg sie duzg iloscig lancuchéw bocznych, stabo skon-
densowanym jadrem aromatycznym, jak réwmiez malg gestoscia op-
tyczng, co $wiadczy¢ moze o ich ,,chemicznej mlodosci” [11].

MATERIAL I METODY BADAN

Do badan uzyto 8 probek warstwy ornej gleb z doswiadczenia nawo-
zowego, prowadzonego na glebie ptowej kompleksu zytniego dobrego w
trzyletnim zmianowaniu: ziemniaki poézne, zyto lozime 1, zyto ozime 2.
Trzyletnie dawki nawozenia mineralnego oraz obornika podano w tab. 1.
Nawozenie azotowe stanowila saletra amonowa, fosforowe — superfos-
fat potréjny, potasowe — s61 potasowa.

Szczegoty dotyczace doswiadczenia oraz wlasciwosci fizykochemiczne
gleb przedstawiono w osobnej pracy [16].

Do ekstrakcji kwasé6w huminowych z gleb postuzono sie metodg
Schnitzera [13], polegajgca na jednorazowej ekstrakcji zwigzkow
prochnicznych 0,5 M NaOH, po uprzedniej dekalcytacji prébki. Kolejne
etapy frakcjonowania przedstawiajg sie mastepujaco:
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Tabela 1

Trzyletnie dawki nawozenia mineralnego oraz obornika
Three-year rates of mineral fertilizers and farmyard manure

i Kombinacja l Obornik
i nawozowa N l P K Farmyard
! Fertilizing kg/ha kg/ha kg/ha manure
| treatment ! ‘ t/ha
1
1 0 | 240 i 300 0
2 140 | 240 | 300 0
3 280 | 240 300 0
4 20 | 240 300 0
5 0 { 240 300 30
6 140 | 240 300 30
7 280 | 240 300 30
8 420 | 240 300 30

— dekalcytacja 0,25 M HSO,. Przyjeto stosunek gleby do roztworu
1:10, czas ekstrakcji 24 godziny. Po odwirowaniu roztworu pozostatosé¢
przemyto wodg destylowang do odczynu obojetnego; J

— ekstrakcja kwasow huminowych i fulwowych. Pozostalg po dekal-
cytacji probke gleby zalano 0,5 M NaOH (stosunek gleby do roztworu
1:10, czas ekstracji 24 godziny). Uzyskany roztwor oddzielono od osadu
przez wirowanie. Otrzymany ekstrakt zawieral kwasy huminowe i ful-
wowe. Oznaczono w nim. wegiel organiczny metodg Tiurina (Cxp, + Ckg);

— wytrgcanie kwasow huminowych. Otrzymany ekstrakt traktowa-
no 2 M H,SO, i doprowadzajgc roztwor do pH 2 stragcono kwasy humi-
nowe. Wytrgcony osad odwirowano, w roztworze oznaczono wegiel kwa-
sow fulwowych (Cg;). Z roznicy miedzy sumg wegla kwaséw humino-
wych i fulwowych (Cxn, + Ckj) oraz zawartoscig wegla kwaséw fulwo-
wych (Cks) oznaczono wegiel kwas6w huminowych (Ckp);

— oczyszczanie kwasow huminowych. Wytracone kwasy huminowe
3-krotnie wytrzgsano z roztworem zawierajacym 5 cm? stezonego kwasu
fluorowodorowego i 5 cm?® stezonego kwasu solnego. Pozostale kwasy hu-
minowe odmywano wodg destylowang do zaniku reakcji na chlorki i su-
szono w eksykatorze nad P,O;. Nastepnie roztarto je w mozdzierzu aga-
towym i przechowywano w szczelnie zamknietych naczynkach szklanych.

W otrzymanych preparatach kwaséw huminowych oznaczono:

— grupy funkcyjne karboksylowe i fenolowe metodg Schnitzera
i Gupty [14]. Grupy karboksylowe oznaczono metodg z octanem wap-
nia, natomiast catkowita kwasowosé (sume grup karboksylowych i feno-
lowych) — z wodorotlenkiem baru. Po dokonaniu obliczen, z réznicy
miedzy catkowitg kwasowoscia a iloscig grup karboksylowych wyliczono
zawarto$é grup fenolowych;
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— wspotczynnik E4 6. Stosunek absorbancji przy diugosciach fal 465
i 665 nm wyznaczono dla roztworéw kwasé6w huminlowych w 0,025 M
NaHCOg, stosujge stezenia kwaséw huminowych réwne 200 pg/1 cm? [15].
Pomiaru dokonano na spektrofotometrze Specol 10;

— widma w podczerwieni — rejestrowano spektrofotometrem Spe-
kord 74 w zakresie 2,2—1,5 nm (odpowiadajacym liczbom falowym 667—
—4550 cm™!) dla tabletek kwaséw huminowych z KBr, zuzywajgc 3 mg
preparatu kwasow huminowych na 400 mg KBr;

— widma w ultrafiolecie — wykonano dla 0,001% roztworéow kwa-
sé6w huminowych w 0,025 M NaHCO; [15].

Badane kwasy huminowe oznakowano numerami zgodnymi z nume-
racjg kombinacji nawozenia gleb, z ktdrych pobrano probki do analiz.

OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

Po czterech latach na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
pod wplywem zréznicowanego nawozenia azotowego sklad frakcyjny
prochnicy, oznaczony metoda Schnitzera, ulegl niewielkim tylko zmia-
nom. Zanotowano jedynie, ze pod wplywem wzrastajgcej dawki nawo-
z6w azotowych w obiektach bez obornika wzrosta zawartos¢ kwasow ful-
wowych (Cgs), natomiast w obiektach nawozonych obornikiem stwier-
dzono zalezno§¢ odwrotng. Poréwnujae jednak srednie wyniki uzyskane
Z obiektow mawozonych obornikiem i NPK z obiektami nawozonymi na-
wozami mineralnymi azotowymi stwierdzono, ze polgczone nawozenie
organiczno-mineralne spowodowalo istotny wzrost ekstrahowanej sumy
kwaséw huminowych i fulwowych (Cgp, + Cg;) oraz samych kwasow
huminowych (Ckp).

Bioragc pod uwage znaczng role, jaka spelniajg kwasy prochniczne, a
szczegoblnie kwasy huminowe w procesach glebotworcezych i zyznosci .gleb
nalezy uzna¢ ten proces za bardzo korzystny. Uzyskane wyniki swiadczg
o istotnym dzialaniu obornika w ksztaltowaniu sie¢ skladu frakcyjnego
préochnicy (tab. 2).

Probki glebowe do analiz pobierano w rok po drugiej dawce oborni-
ka. Przyjmuje sie, ze w ciggu jednego roku rozklada sie tylko 60—90%o
obornika, je$li sg oczywiscie odpowiednie warunki klimatyczne, szcze-
gélnie wilgotnosé. Poniewaz ten niewatpliwie wazny czynnik, wptywa-
jacy na procesy mineralizacji obornika, nie byl przedmiotem badan, nie
mozna wykluczy¢, ze obserwowane zmiany w iloSci wyekstrahowanych
polaczen préchnicznych byly okresowe i spowodowane nagromadzeniem
sie¢ w glebie nie w pelni jeszcze rozlozonej materii organicznej. Mogtaby
ona wtedy przechodzi¢ z gleby do roztworu w czasie ekstrakeji za pomo-
ca lugéw. '

Ilosciowym zmianom kwas6éw- huminowych we wszystkich obiektach
badanego doswiadczenia nawozowego towarzyszyly zmiany stosunku kwa-



Tabela 2

Skiad frakcyjny materii organicznej (Cxs — wegiel kwaséw huminowych, Cxr— wegiel kwasow fulwowych) oraz wlasciwosci wyekstrahowanych kwa-
sow huminowych z réznie nawozonych gleb
Fractional composition of organic matter (Cxy, — carbon of humic acids, Cx; — carbon of fulvic acids) and properties of humic acids extracted from
differently fertilized soils

| |
i |
‘Kombinacja W?gle] Aiot Cin+Cxi Cun Cue A B Cc
nawozowa ogélem ogaiem w-in w-in w-in Ckn
e Total Total C/N —— Ese
Fertilizing b itro Cke
treatment carbon nitrogen % Coa % Co % Cop |
Cuw% | Na% 7% Co 7% Co | 7% Coo meq/g
1 0,677 0,072 9,42 30,48 15,99 14,49 1,10 9,7 6,9 2,8 5,1
2 0,745 0,082 9,00 27,23 16,93 10,29 1,64 9,7 6,9 2,8 5,0
3 0,800 0,062 12,00 29,15 17,44 11,71 1,72 9,8 7,0 2,9 4,7
4 0,704 0,075 9,43 30,30 17,08 13,21 1,29 10,0 7,1 2,9 4,9
X 2,3,4 0,750 0,075 10,14 28,89 17,18 11,40 1,55 9,8 6,9 2,8 4,9
5 0,859 0,084 9,80 35,98 20,65 15,33 1,34 9,7 6,4 3,3 55
6 0,830 0,086 9,70 33,32 19,51 13,81 1,41 9,6 6,7 2,9 51
7 0,807 0,083 9,75 34,15 20,08 14,07 1,43 9,5 6,5 2,9 52
8 0,866 0,072 13,07 31,15 19,68 11,44 1,72 9,2 6,8 3,0 52
X 6,7,8 0,834* 0,080 10,84 32,86* 19,76* 13,01 1,52 9,5 6,7 3,0 53
* Istotne przy a=0,05
Significant at a=0.05
A — catkowita kwasowo§¢ — total acidity
B — zawarto$¢ grup -COOH — content of -COOH groups
C — zawarto$¢ grup ~-OH — content of ~-OH groups
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s6w huminowych do kwasow fulwowych Ckn/Ck;. Na obiekcie kontrol-
nym (1) stosunek ten wynosil 1,1, na obiekcie nawozonym obornikiem (5)
1,34, nmatomiast Srednie wartosci tego stosunku na glebach nawozonych
wylgcznie nawozami mineralnymi azotowymi (X 2, 3, 4) oraz obornikiem
+ NPK (X 6, 7, 8), byly zblizone i wynosity 1,52—1,56.

Na podstawie badan kwaséw huminowych wyekstrahowanych z gleb
o réznym nawozeniu mozna ogélnie stwierdzi¢, ze s3 one w zasadzie po-
dobne. Nie stwierdzono réznic w ilosci grup karboksylowych i fenolo-
wych dajgcych sie przypisa¢ stosowanemu nawozeniu. Natomiast wspol-
czynnik Es;¢ przyjmowal nieco wyzsze wartosci dla gleb nawozonych
obornikiem + NPK. Z badan przeprowadzonych przez Schnitzera
[14, 13] wynika, ze wspélczynnik ten maleje ze wzrostem masy czgstecz-
kowej kwasow prochnicznych, zawartosci wegla w czgsteczkach tych kwa-
sow oraz iloSci grup karboksylowych. Na tej podstawie mozna wniosko-
wa¢é, ze kwasy huminowe wyizolowane z gleb obiektéw nawozonych obor-
nikiem + NPK majg nieco mizszg mase czgsteczkowg niz wyodrebnione
z gleb obiektow z nawozeniem mineralnym.

Analizujge przebieg widm w podczerwieni (ryc. 1) zaobserwowano w
miare wzrostu dawki mineralnego nawozenia azotowego zmniejszenie in-
tensywnosci pasma absorpcyjnego w. zakresie 1510—1530 cm ~! (zaréwno
dla obiektéw nawozonych, jak i nie nawozonych obornikiem). Poniewaz
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Ryc. 1. Widma w podczerwieni kwasé6w huminowych ekstrahowanych z gleb o
réznym nawozeniu
A — w zakresie 2800—3600 cm—!, B — w zakresie 1000—1800 cm-—1
Fig. 1. IR spectra of humic acids extracted from differently fertilized soils
A — range 2800—3600 cm-3, B — range 1000—1800 cm-?
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zakres ten odpowiada drganiom wigzan C = C w zwigzkach aromatycz-
nych [2, 5, 6], mozna przypuszcza¢, ze wskutek zwiekszajacej sie dawki
nawozenia minaralnego azotowego zachodzg zmiany we wlasciwosciach
kwaséw huminowych, zmierzajgce w kierunku zmniejszenia grup aro-
matycznych zawartych w tych kwasach.

Stwierdzono réwniez odmienny obraz widma w zakresie 1600—1700
cm™! dla obiektu 5 w pordéwnaniu z innymi prébkami, co moze by¢ spo-
wodowane szczegdlnie duzg ,,aromatycznoscig” tego preparatu kwasow
huminowych. Warto zaznaczy¢, ze podobne rezultaty uzyskat tako-
miec [12], ktory réwniez stwierdzil podobne stosunki na podstawie ba-
dan widm IR kwaséw huminowych wyekstrahowanych z gleb nawozo-
nych obornikiem.

Ryc. 2. Widma w ultrafiolecie kwa-
sO0w huminowych ekstrahowanych
z gleb o réznym nawozeniu

Fig. 2. UV spectra of humic acids
) extracted from differently fertili-
320 cnt zed soils

! L : £
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Omowione roéznice sg jednak niewielkie i niepewne. Wskazuje to na
potrzebe zastosowania réwnolegle innych metod w badaniach.

Widma kwaséw huminowych uzyskane w ultrafiolecie (ryc. 2) sg ana-
logiczne do widm naturalnych zwigzkéw organicznych zawierajgcych og-
niwo aromatyczne [3]. Sg réwniez podobne do widm zwigzkéw zawiera-
jacych znaczne iloéci grup chromoforowych, sprzezonych z ogniwiem
aromatycznym drobin [4, 15].

Wedlug Dubina [3] interpretacji poddaje sie pasma w zakresie
275—280 nm, ktérych intensywnos¢ miataby byé uzalezniona od aroma-
tycznego charakteru kwaséw huminowych. W naszych badaniach stwier-
dzono najnizszg absorpcje dla kwasow huminowych z obiektu 8, nawozo-
nego obornikiem + NPK, oraz obiektow 3 i 4 nawozonych wylgcznie na-
wozami mineralnymi. Dla powyzszych prébek analiza IR wykazala réw-
niez mniejszy ,,aromatycznosc”.
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Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze pomimo zasadniczego podobien-
stwa zwigzkéw humusowych z gleb o zréznicowanym nawozeniu, wyste-
puja jednak pewne istotne réznice w ich wlasciwosciach. '

WNIOSKI

— Nawozenie obornikiem spowodowalo wzrost sumy frakcji kwasow

huminowych i fulwowych, a takze wzrost samych kwaséw huminowych
ekstrahowanych metodg Schnitzera, w poréwnaniu z obiektami nawozo-
nymi wylacznie nawozami mineralnymi.
- — Wtasciwosci kwaséw huminowych wyekstrahowanych z gleb o réz-
nym nawozeniu byly na ogét podobne. Kwasy huminowe pochodzace
Z obiektow nawozonych nawozami mineralnymi oraz obornikiem odzna-
czaly sie najwyzsza wartoscia wspolczynnika Es/g. Ze wzrostem dawki
mineralnego nawozenia azotowego nastepowalo zmniejszenie ,,aromatycz-
nosci” kwaséw huminowych, natomiast dzialanie obornika bylo odwrot-
ne.
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C. C. TOHJT, B. BUACLHEBCKH, K. BETHEP

CBOVICTBA T'YMMHOBBIX KHUCJIOT DKCTPATMPOBAHHBIX U3 IOYB
PA3JIMYHO YIOOBPSAEMBIX A30TOM

CenbCKOXO035iCTBEHHO-TEXHHYECKH YHHBEPCUTET B Briarouie

Pe3lome

B ynoOpurtenbHOM ombiTeé € 3-MOJUIHBIM CEBOOGOpOTOM (KapTodenb, 03MMas pOXb, O3MMas
POXb) HMCCIEJOBald BOCEMb 00pa3uoB moyBel. O6pa3ubl ObUIA OTOOpaHBI M3 MONEH pa3IMYHO-
ynobpsiemeix azorom (140, 280 m 420 xr N/ra 3a Ha 3 roaa) c BHCCEHHEM MIIH O€3 BHECEHHs CTOM--
NOBOrOo HaBo3a. I'YMHHOBbIE XHCJOThI 3KCTpardpoBanu no merony IluuTuepa (OAHOKpaTHAs
akcrpakuua 0,5 M NaOH nocne nexanruurtausd). Jjis IOJy4eHBIX IIPENapaToB I'YMHHOBBIX
KHCJIOT OMPENEIANM COCTaB (yHKUMOHHBIX TPy, Ko3h@uuueHT Ey 6, 2 Takxke cnekTpel UK 1 VO
VY noOpeHue CTOUIOBHIM HaBO30OM IPHBOIHMIIO K CYLUECTBEHHOMY ITOBBIMIEHMIO CYMMbI I'YMHUHOBBIX
¥ ¢yJIBBOBBIX KHCJIOT HJIM OJHHX T'YMHHOBBIX KMCIOT. B BapHaHTax 6€3 CTOMIOBOro HaBo3a C IO~
BBIIIEHHBIM YPOBHEM a30THOro yA0OpeHHs Habmonancs mpupocT QyJIBBOBBIX KMCIIOT. B BapHaH--
Tax CO CTOMJIOBBIM HaBO30M ObLI0 060paTHOE COOTHOLIEeHHe. CBOICTBA IKCTParMpPOBaHHBIX TYMH-
HOBBIX KMCJIOT ObLH, B 06wIEM, CXOOHBIMU. I YMHUHOBLIE KHCJIOTHI U3 NMOYB YIOOpSIEMBbIX CTOHJIO--
BbIM HAaBO30OM ITOKa3biBasiM OoJiee BbICOKHE 3HaveHHs koddduumenta Eg ¢ M Heckonbko Gonee
Y3KHii TIpenen cnekrpa Y@ B CpaBHEHHH C TYMHHOBBIMH KHMCJIOTaMH H3 ITOYB C OJHHM MHHEpPalb-
HbIM ynobpenueM. He yCTaHOBJIEHbI CYILIECTBEHHBIE DA3JIHYMA B COCTaBe (YyHKLMOHHBIX IpyIIT
TYMHHOBBIX KHCJIOT M3 00pa3uoB OTOOpaHHBIX C pa3iu4HO yaobpsemsix o6bektoB. AHamu3 UK
CIEKTPOB yKka3biBan Ha Gonee Cnabyro apoMaTHYECKYIO CTPYKTYDY TYMHHOBBIX KMCIIOT IOH BO3--
ZEHCTBHEM a30THOTO YXOOpeHHA.
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PROPERTIES OF THE HUMIC ACIDS EXTRATED FROM THE SOILS
WITH DIFFERENT NITROGEN FERTILIZATION

Univeréity of Technology and Agriculture in Bydgoszcz

Summary

Eight samples of soils from a fertilizing experiment with three-year crop rotation
(potatoes, winter rye, winter rye) were investigated. The samples were taken from
the fields with different mitrogen fertilization (140, 280 and 420 kg N/ha for three
years) applied with or without farmyyard manure. Humic acids were extracted
according to Schnitzer (one time extraction with 05 M NaOH after
decalcitation). For the obtained humic acid preparations the composition of func-
tional groups, E,/4 coefficient and IR and UV spectra were determined. Farmyard
manure caused a significant increase of the extracted sum of humic and [fulvic
acids and humic acids only. In the treatments without farmyard manure, an incre-
ment of the content of fulvic acids along with an increase of the nitrogen fertili-
zation rate was observed. In the treatments with farmyard manure the above rela-
tionship showed an opposite effect. Properties of the extracted humic acids gwere,
on the whole, similar. Humic acids from soils fertilized with farmyard manure
showed higher value of E,/g coefficient and somewhat less absorption ‘in the UV
range as compared with humic acids from soils which were fertilized only with mi-
neral elements. No significant differences in the composition of functional groups of
humic acids from the samples taken from the treatmentd of different fertilization
were found. The analysis of IR spectra suggests the decrement of the humic acid
“aromatic structure” under the nitrogen fertilization effect. -
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