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Proces sorpcji związków próchnicznych w  glebach oraz synteza kom­
pleksów ilastó-próchnicznych jest jeszcze mało poznana. Jeszcze mniej 
danych jest na temat trwałości tych połączeń i podatności na w ym yw a­
nie z gleb wodami opadowymi. Przebieg sorpcji kwasów huminowych  
i fulwowych na minerałach ilastych świadczy, że występuje ona głównie 
na powierzchni zewnętrznej [2, 9— 11]. Związki próchniczne o budowie 
złożonej i większym ciężarze cząsteczkowym są sorbowane w większych  
ilościach niż połączenia niskocząsteczkowe [4— 6 , 11]. Sorpcja związków  
próchnicznych zachodzi intensywniej w środowisku silnie kwaśnym (pH 
3— 5) oraz alkalicznym (pH 8— 9) niż w  obojętnym [1, 2]. Związane jest 
to również z aktywnością kationów metali. Silniejsza adsorpcja kwasów  
huminowych na powierzchni minerałów ma miejsce w obecności katio­
nów 3 - i 2-wartościowych niż jednowartościowych [6 , 8 , 11].

Udowodniono, że ilość zasorbowanych kwasów huminowych i ful~ 
wowych była tym  większa, im większe było stężenie roztworów uży­
tych do ich badania [1, 2, 10]. Proces ten również przebiegał intensyw­
niej w wyniku wydłużania czasu kontaktu roztworów z sorbentami. Ze 
wzrostem stężenia roztworów ulegał obniżeniu stosunek ilości zasorbo­
wanych kwasów fulwowych w porównaniu z ilością dodanych do sor­
bentów [10]. K w asy huminowe są sorbowane bardzo silnie na minera­
łach, a desorpcja ich postępuje wolno i jest uzależniona od rodzaju 
sorbentu [9].

Celem badań było określenie, w jakim stopniu wielkość sorpcji kw a-
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sów huminowych w glebach uzależniona jest od ich stężenia w roztwo­
rze oraz jaka ich część może ulegać desorpcji w wyniku przemywania 
wodą destylowaną.

M E T O D Y K A

Do badań sorpcji zastosowano kwasy huminowe znaczone 14C. W y ­
izolowano je z piasku gliniastego lekkiego, zawierającego l,02°/o C, do 
którego dodano części wegetatywne owsa znaczone 14C w wyniku 42-do- 
bowej ekspozycji tych roślin w komorze asym ilacyjnej wypełnionej 14C 0 2 
[6]. Inkubacja trwała 240 dni. K w asy huminowe ekstrahowano za po­
mocą 0,1 M  roztworu NaOH w atmosferze azotu. K w asy huminowe w y­
trącano z alkalicznych ekstraktów za pomocą 2 M  roztworu H 2S 0 4, a po 
oddzieleniu ich od kwasów fulwowych i przemyciu osadu rozpuszczano 
w 0,02 M NaOH. Oczyszczanie kwasów huminowych za pomocą wytrą­
cania powtarzano trzykrotnie. Po ostatecznym oddzieleniu kwasów hu­
minowych od fulwowych w celu usunięcia pozostałości części ilastych  
wirowano je w ciągu 5 min przy 25 000 g w ultrawirówce Beckman, 
używając wirnika kątowego 41 Ti. Po odwirowaniu i zobojętnieniu pró­
bek kwasów huminowych oczyszczano je od jonów mineralnych przez 
dializę w celofanowych wężach produkcji zachodnioniemieckiej firm y  
Kalle. Dializowano w wodzie redestylowanej w ciągu 7 dni aż do zaniku 
reakcji na jon SO^- , zmieniając wodę dwa razy dziennie. Analiza widma 
kwasów huminowych w podczerwieni wykazała wysoki stopień ich czy­
stości. Tak przygotowany roztwór kwasów huminowych doprowadzono 
do stężeń (mg С w 4 cm3): 0,03125, 0,06250, 0,12500, 0,25000, 0,50000 
i 1,00000. Aktywność właściwa roztworów wynosiła 4 \xd w mg C.

Przeznaczone do badań gleby wysuszono, a następnie przesiano przez 
sito o średnicy oczek 1 mm.

W  celu oznaczenia sorpcji do roztworów kwasów huminowych zna­
czonych 14C (o objętości 4 cm 3) dodawano naważki gleby o masie 0,5 g 
w probówkach wirówkowych i wytrząsano odpowiednio przez 25, 50, 
100, 200 i 400 min. Po wytrząśnięciu zawiesiny glebowe wirowano w cią­
gu 10 min w wirówce Unipan 310 przy użyciu wirnika kątowego przy
8000 g.

Do oznaczenia ilości kwasów huminowych znaczonych 14C, trwale 
zasorbowanej przez gleby, badano podatność ich na desorpcję wodą de­
stylowaną. W  tym  celu próbki gleb, które pozostały po wytrząśnięciu 
(400 min) z kwasami huminowymi, zadawano kolejno pięcioma porcjami 
wody destylowanej o objętości 4 cm3, wytrząsano w ciągu 100 min, a na­
stępnie odwirowywano.

Oznaczenia radiometryczne aktywności roztworów przed i po w y­
trząśnięciu z glebami wykonano metodą ciekłej scyntylacji, dodając do
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10 cm3 mieszaniny scyntylatora porcje o objętości 1 cm3 badanych su- 
pernatantów. Do pomiarów zastosowano mieszaninę scyntylacyjną we­
dług Werbina o składzie 7,0 g PPO (2,5-dwufenylooksazolu) i 0,3 g 
POPOP (1,4-dwu [2-(5-fenylo)oksazolilo] benzenu) i mieszanin 1 dm3 
dioksanu i 100 g naftalenu z 4-procentowym  dodatkiem C ab-O -Silu  [6]. 
Pomiary wykonano w  warunkach standardowych na spektrometrze do 
pomiaru ciekłej scyntylacji Beckman Liquid Spektrometer, model 7500 
z minikomputerem, stosując program 9 na kanale 2, okienko 397/655  
z zastosowaniem dejonizatora. Ilość zasorbowanych kwasów huminowych  
znaczonych 14C wyliczono z różnicy stężeń przed i po wytrząśnięciu  
z glebami.

Oznaczenia właściwości gleb wykonano powszechnie stosowanymi me­
todami w badaniach chemiczno-rolniczych i gleboznawczych.

W Y N IK I

Sorpcję kwasów huminowych znaczonych 14C badano w sześciu gle­
bach różniących się składem mechanicznym, a w szczególności ilością iłu 
koloidalnego, który bierze zasadniczy udział w tym  procesie (tab. 1). 
Użyte do badań gliny zawierały 20— 2 8 %  iłu koloidalnego, natomiast 
piaski 0— 9 % . W  nieco m niejszym  stopniu różniły się gleby pod wzglę­
dem właściwości fizykochemicznych (tab. 2). M iały one, z wyjątkiem  
piasku luźnego i słabo gliniastego, pH w  1 M  KC1 zbliżone do 7, natomiast

Tabela 1

Skład mechaniczny gleb w % — Mechanical composition of soils in %

Gleba — Soil

Zawartość części ziemistych о 0  w mm 
Content of earty particles, mm in dia

1,0 -0 ,1 0 ,1 -0 ,0 5 0 ,05 -0 ,02 0 ,0 2 -  0,005 0,005-0,002 <  0,002

Piasek luźny 
Loose sand

88 8 0 2 2 0

Piasek słabo gliniasty 
Slightly loamy sand

82 8 3 3 2 2

Piasek gliniasty mocny 
Heavy loamy sand

64

1

12 4 6 5 9

Glina lekka 
Light loam

42 14 9 8 7 20

Glina średnia 
Medium loam

39 11 9 10 7 24

j Glina ciężka 
j Heavy loam

32 8 6
I i

10 16 28



Tabela 2

Fizykochemiczne właściwości gleb 
Physical and chemical properties of soils

Próchnica Fe20 3 a i2o 3

Gleba — Soil
H S pH С Humus ogółem

total
wolny

free
ogółem

total
wolny

free

meq/100 g h 2o KC1 w procentach — in per cent

Piasek luźny 
Loose sand

0,5 3,0 6,0 5,3 0,42 0,74 0,71 0,12 3,38 0,11

Piasek słabo gliniasty 
Slightly loamy sand

1,0 3,7 6,5 5,6 0,79 1,39 1,32 0,25 2,95 0,15

Piasek gliniasty mocny 
Heavy loamy sand

0,1 20,1 8;0 6,9 0,48 0,83 4,63 0,60 3 08 0,20

Glina lekka 
Light loam

0,3 24,8 8,0 7,3 0,06 0,10 2,31 0,61 8,62 0,26

Glina średnia 
Medium loam

0,2 26,3 8,2 7,3 0,50 0,86 2,88 0,67 7,96 0,19

Glina ciężka 
Heavy loam

0,4 28,2 7,4 7,0 1,41 2,47 4,26 0,73 12,08 0,21
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różniły się kwasowością hydrolityczną oraz sumą zasad wymiennych. 
Najwięcej węgla utlenialnego zawierała glina ciężka, a najmniej glina 
lekka. Zawartość związków żelaza i glinu zarówno ogółem, jak i form  
wolnych była większa w glinach niż w piaskach.

Przebieg sorpcji w obrębie grupy piasków i glin był bardzo podob­
ny, natomiast wystąpiły zdecydowane różnice pomiędzy tymi grupami. 
Gliny zasorbowały znacznie więcej kwasów huminowych znaczonych 
14C w  porównaniu z piaskami bez względu na stężenie zastosowanych  
roztworów. Gleby o większej ilości iłu koloidalnego, żelaza i glinu osią­
gały szybciej stan sorpcyjnej równowagi niż piaski. Stan równowagi uza­
leżniony był również od stężenia roztworu użytego do badania sorpcji. 
Zastosowanie coraz większego stężenia opóźniało w czasie równowagę

Ryc. 1. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z roztworu o stężeniu 6,25 mg
C/100 g

1 — piasek luźny, 2 — piasek słabo gliniasty, 3 — piasek gliniasty m ocny, 4 — glina lekka,
5 — glina średnia, 6 — glina ciężka

Fig. 1. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 6.25 mg C/100 g

1 — loose sand, 2 — slightly loam y sand, 3 — heavy loam y sand, 4 — light loam , 5 — m e­
dium loam, 6 — heavy loam

sorpcyjną. W  warunkach najmniejszego stężenia gliny osiągnęły równo­
wagę po 10 min, a piaski po 50— 110 min (rye. 1), natomiast w roztwo­
rze o największym  stężeniu kwasów huminowych znaczonych 14C te 
przedziały czasowe wynosiły odpowiednio dla glin 250 min, a dla pia­
sków około 400 min (ryc. 6).

Przebieg desorpcji zasorbowanych w glebach kwasów huminowych  
znaczonych 14C był bardzo podobny u wszystkich badanych gleb i dla­
tego przedstawiono go tylko dla trzech stężeń oraz dla gleb o m niej­
szej zawartości iłu koloidalnego (ryc. 7). Pierwsza porcja wody ekstra­
howała największą ilość związków próchnicznych, być może były to 
połączenia, które nie weszły w reakcję z koloidami glebowymi. Dalsze
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Ryc. 2. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z roztworu o stężeniu 12,5 mg
C/100 g 

objaśnienia jak w  ryc. 1

Fig. 2. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 12.5 mg C/100g

explanations — as in Fig. 1

Ryc. 3. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z roztworu o stężeniu 25,0 mg
C/100 g 

objaśnienia jak w  ryc. 1

Fig. 3. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 25.0 mg C/100 g

explanations — as in Fig. 1

porcje ekstraktów wykazyw ały już znacznie mniejszą aktywność, lecz 
proces ten nie został jeszcze zakończony.

Ilość nietrwale zasorbowanych w glebach kwasów huminowych zna­
czonych 14C była uzależniona zarówno od ich stężenia w roztworze oraz 
składu mechanicznego gleb i zawartości żelaza i glinu (tab. 3). Bez wzglę­
du na stężenie związków próchnicznych, najsłabszą sorpcją odznaczały
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г

Ryc. 4. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z roztworu o stężeniu 50,0 mg
C/100 g 

objaśnienia jak w  ryc. 1

Fig. 4. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 50.0 mg C/100 g 

explanations — as in Fig. 1

Ryc. 5. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych UC z roztworu o stężeniu 100,0 mg
C/100 g 

objaśnienia jak w ryc. 1

Fig. 5. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 100.0 mg C/100 g 

explanations — as in Fig. 1

się gleby o najmniejszej ilości iłu koloidalnego. Różnice w  ilości zasor- 
bowanych kwasów huminowych znaczonych UC zwiększały się w  miarę 
wzrostu stężenia tych preparatów w roztworze. W  warunkach gdy ilość 
kwasów wynosiła 0,03125 mg С w 4 cm3, glina ciężka zasorbowała 
1,1 -krotnie więcej w porównaniu z piaskiem luźnym, gdy tymczasem  
z roztworu o stężeniu 1,0 mg С w 4 cm3 —  odpowiednio 1,9-krotnie. 
W  porównaniu z ilością kwasów huminowych znaczonych 14C wprowa-
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Hyc. 6. Sorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z roztworu o stężeniu 200,0 mg
C/100 g 

objaśnienia jak w ryc. 1

Fig. 6. Sorption of 14C-labelled humic acids from the solutions of the concentration
of 200.0 mg C/100 g 

explanations — as in Fig. 1

dzoną do gleb, ilość, jaka ulegała zasorbowaniu, malała w miarę wzro­
stu stężenia roztworu.

Związki próchniczne, które zostały zasorbowane w glebach, mogą 
ulegać częściowej desorpcji w wyniku wymywania ich wodą destylowa­
ną. Są one jednak zdecydowanie silniej wiązane przez gleby, które za­
wierają więcej iłu koloidalnego. Intensywność wymywania uzależniona 
jest jednak od wyjściowego stężenia roztworu użytego do badania sorpcji. 
W  przypadku gdy użyto roztworu o koncentracji 0,03125 mg С w 4 cm3 
z piasku luźnego desorpcji uległo około 5 3 % , a z gliny ciężkiej zaledwie 
3 ,4 %  zasorbowanych kwasów huminowych. W  warunkach wysokiego 
stężenia tych preparatów (1,0 mg С w 4 cm 3) desorpcja wyniosła odpo­
wiednio 85 i 62 ,5% . Świadczy to, że kwasy huminowe znaczone 14C 
z roztworów o małych stężeniach są sorbowane w mniejszych ilościach, 
ale tworzą kompleksy o większej trwałości. Uwidoczniło się to we 
wszystkich próbkach gleb i należałoby uznać to za prawidłowość, na którą 
zwracają uwagę również inni autorzy [3, 9]. Interpretacja wyników  
przebiegu sorpcji kwasów huminowych w glebach jest bardzo trudna 
ze względu na jego złożoność. Zachodzi ona głównie na powierzchni po­
larnych sorbentów glebowych i według klasyfikacji fizykochemicznej 
jest adsorpcją. Zdaniem autora niniejszej pracy, wyjaśnienie tego pro-
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Ryc. 7. Desorpcja kwasów huminowych znaczonych 14C z gleby 
objaśnienia jak w ryc. 1

Fig. 7. Desorption of 14C-labelled humic acids from soils 
explanations — as in Fig. 1
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Tabela 3

Sorpcja i desorpcja t4C — kwasów huminowych przez gleby po 400 min ekspozycji 
Sorption and desorption of 14C — labelled humic acids from soils after 400 min of exposition

Stężenie roztworu 
Concentration of solution

0,03125 0,06250 0,12500

mg 14C w 4 cm3 in 14C w 100 g gleby ■— 14C content in 100 g of soil

sorpcja desorpcja sorpcja desorpcja sorpcja desorpcja

Gleba — Soil sorption desorption sorption desorption sorption desorption

mg 1 % mg % mg 0//o mg 1 % mg 11 / 0 1 mg %

Piasek luźny 5,6 90,3 2,95 52,7 10,3 82,6 6,12 59,5 15,3 61,2 10,42 68,1

Loose sand
Piasek słabo gliniasty 5,8 92,1 2,21 38,2 10,6 85,0 4,92 46,5 16,9 67,6 9,67 57,2

Slightly loamy sand
Piasek gliniasty mocny 6,0 96,4 0,98 16,4 10,7 85,6 2,16 20,2 17,0 68,0 5,36 31,5

Heavy loamy sand
Glina lekka 6,1 98,3 0,23 3,8 11,6 92,8 0,61 5,3 19,2 76,9 3,11 16,2 j

Light loam i
i

Glina średnia 6,2 98,5 0,25 4,1 11,9 95,3 0,46 3,9 19,5 78,1 2,20 11,3 ;

Medium loam i
Glina ciężka ! 6>2 100,0 0,21 3,4 12,0 97,4 0,51 4,2 20,1 80,4 2,43 12,1
Heavy loam

Stężenie roztworu
Concentration of solution 0,25000 0,50000 1,00000

mg 14C w 4 cm3 in

Piasek luźny 22,9 45,8 j 17,94 i 78,3 28,4 28,4 23,30 82,0 34,4 17,2 29,27 85,1

Loose sand i i

Piasek słabo gliniasty 26,6 53,1 18,44 69,3 32,8 32,8 24,38 74,3 51,3 25,7 42,82 83,5
Slightly loamy sand j

Piasek gliniasty mocny 26,7 : 53,4 14,35 i 53,7 35,1 35,1 21,89 62,4 55,0 27,5 40,99 74,5

Heavy loamy sand i
Glina lekka 30Д 60,2 i 13,79 45,8 36,9 36,9 17,64 47,8 64,0 32,0 42,17 65,9

Light loam
Glina średnia 31,1 62,2 11,80 37,9 39,3 39,3 17,15 43,6 65,1 32,5 41,95 64,4

Medium loam
Glina ciężka 31,8 63,6 11,88 37,4 42,5 42,5 17,87 42,0 66,2 33,0 41,39 62,5
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cosu w pewnej części może sugerować jedna z fizykochemicznych teorii 
adsorpcji cytowana przez O ś  c i  к a [7]. W edług niej spolaryzowane czą­
steczki adsorbatu (w tym  przypadku kwasów huminowych) mogą zmie­
niać orientację na powierzchni adsorbentu w zależności od równowago­
wego stężenia ich w roztworze. W  układach o m ałych stężeniach (małe 
pokrycie powierzchni adsorbentu cząsteczkami adsorbatu) zaadsorbowa- 
ne cząsteczki kwasów huminowych układają się równolegle, a przy 
wyższych stężeniach roztworu (większe pokrycie powierzchni adsorbentu 
cząsteczkami adsorbatu) prostopadle do powierzchni adsorbentu. Rów­
noległa orientacja cząsteczek kwasów huminowych w stosunku do po­
wierzchni adsorbentu, przy jednocześnie większej powierzchni kontaktu, 
sprzyja ich silniejszemu zbliżeniu. Umożliwia to oddziaływanie sił Van  
der Waalsa. W edług G r e e n l a n d a  [3], wytwarzająca się w  takim  
układzie większa ilość wiązań tego typu zwiększa odpowiednio trwałość 
i powoduje nieodwracalność wytworzonego kompleksu.

Ilość kwasów huminowych znaczonych 14C, trwale zasorbowanych  
w glebach po 400 min kontaktu z roztworami o różnych stężeniach, 
świadczy o pojemności sorpcyjnej gleb w stosunku do związków próch- 
nicznych. W  przypadku piasku luźnego i słabo gliniastego już przy stę-

S tę ż e n ie  ro z tw o ru  kw asów  hu m in o w ych  
C o n c e n tra tio n  o f  so lu t io n  h u m ic  a c id s

Ryc. 8. Ilość kwasów huminowych znaczonych 14C trwale zasorbowanych w glebach 
* po 400 min wytrząsania 

objaśnienia jak w  ryc. 1

Fig. 8. Amount of 14C-labelled humic acids permanently absorbed in soils after
400 min of shaking 

explanations — as in Fig. 1
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żeniu 0,25 mg С w 4 cm3 proces tworzenia trwałych połączeń kwasów  
huminowych z minerałami ilastymi został zakończony (ryc. 8 ). W  glinie 
średniej i ciężkiej proces ten nastąpił w roztworze o stężeniu 0,5 mg С 
w 4 cm3.

W N IO SK I

—  Zwiększenie koncentracji kwasów huminowych znaczonych 14C 
w roztworze powodowało wzrost ilości tych związków zasorbowanych  
przez wszystkie badane gleby. Jednakże w porównaniu z ilością kwasów  
huminowych znaczonych 14C, dodanych do gleb, ilość zasorbowanych  
malała.

—  K w asy huminowe zasorbowane z roztworów o większej koncen­
tracji łatwiej ulegają wym ywaniu niż zasorbowane z roztworów o m a­
łym  stężeniu.

—  K w asy huminowe z roztworów o małych stężeniach są sorbowane 
w mniejszych ilościach, ale tworzą z minerałami ilastymi kompleksy 
o większej trwałości.

—  Ilość zasorbowanych kwasów huminowych znaczonych 14C przez 
gleby zwiększała się w miarę wzrostu zawartości w nich iłu koloidal­
nego, żelaza i glinu oraz wydłużania czasu oddziaływania z glebami.
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Г . HOBAK

КИНЕТИКА СОРБЦИИ И ДЕСОРБЦИИ ГУМИНОВЫ Х КИСЛОТ МЕЧЕНЫХ “ С 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ И Х КОНЦЕНТРАЦИИ В РАСТВОРЕ

Кафедра агрохимии Сельскохозяйственной академии 
в Олыптыне

Резю ме

В модельной системе исследовали сорбцию и десорбцию гуминовых кислот меченых 
14С образцами шести почв разнящихся содержанием коллоидного ила. Образцы почв встря­
хивали с растворами гуминовых кислот меченых 14С с разными концентрациями, а затем 
промывали их дестиллированной водой. Гуминовые кислоты из растворов с малыми кон­
центрациями сорбировались в меньших количествах, тем не менее образовали с илистыми 
минералами более прочные комплексы. Количество абсорбированных гуминовых кислот 
меченых 14С повышалось по мере повышения содержания в почвах коллоидного ила, железа 
и алюминия и более долгого времени их воздействования.

О. NOWAK

SORPTION AN D  DESORPTION K IN EM A TIC S OF 14C-LABELLED  
HUM IC ACID S DEPENDING ON THEIR CONCENTRATION IN THE

SO LU TIO N

Department of Agricultural Chemistry Agricultural University of Olsztyn

S u m m a r y

Sorption and desorption of 14C-labelled humic acids of six soil types differing 
with the colloidal clay content was investigated in a model system. Soil samples 
were shaken with solutions of 14C-labelled humic acids of different concentra­
tions and then they were washed with distilled water. Humic acids from so­
lutions of low concentrations were absorbed in less amounts, nevertheless they 
formed with clay minerals more stable complexes. The amount of absorbed 
14C-labelled humic acids increased along with a growth of the colloidal clay, iron 
and aluminium content in soils and with their prolonged effect.
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