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Abstract: The properties (elemental composition, VIS and IR spectroscopy) of humic acids in
organic (O], Ofh) and mineral (ABv, Bv) horizons of Dystric Arenosols located in forest nature
reserves of the South Podlasic Lowland were investigated. The properties of humic acids were
different between genetic horizons. The humic acids of organic horizons in comparison with
mineral ones were characterized by lower content of carbon, higher content of hydrogen,
higher value of C/H ratio and A, ratio. Probably the humic acids in mineral horizons were
characterized by higher concentration of aromatic groups, higher molecular mass and lower
lability in soil profile.
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WSTEP

Kwasy huminowe jako efekt biologicznej aktywnosci srodowiska glebowego uwazane sa
zanajbardziej interesujaca grupe substancji organicznych, a ich budowa i wiasciwosci decyduja
o roli, jaka spemmia prochnica w §rodowisku naturalnym [Stevenson 1994; Drozd i in.1997].
Zasadniczy wplyw na budowg i wiasciwosci substancji humusowych majg warunki, w jakich
przebiega proces humifikacji, czego efektem sa roznice migdzy kwasami huminowymi
poszczegdlnych jednostek taksonomicznych gleb [Drozd 1978; Kusifiska 1984; Turski 1988;
Senesi i in. 2003; Kalembasa, Becher 2006]. W badaniach nad kwasami huminowymi gleb
Polski czgsto nie uwzglednia si¢ wszystkich poziomow glebowych zawierajacych substancje
humusowe, co nie pozwala na pelnc przesledzenie zmian jakosci tych substancji w obrebie
profilu glebowego poszczegdlnych typow gleb.

Celem pracy bylo zbadanie wlasciwosci kwaséw huminowych w poszczegélnych
poziomach genetycznych gleb rdzawych lesnych w rezerwatach przyrody.



18 M. Becher. D. Kalembasa

MATERAL I METODY

Badaniami objgto kwasy huminowe (KH) pozioméw organicznych (Ol, Ofh) i
mineralnych (ABv, Bv) dobrze wyksztalconych gleb rdzawych wtasciwych (z prochnica
typu moder), z dwoch lesnych rezerwatéw przyrody Niziny Potudniowopodlaskie;j:
Gotoboérz na Wysoczyznie Siedleckiej — profil 1 i Zabuze na ierenie Podlaskiego Przetomu
Bugu — profil 2. Odkrywki wykonano w lesie mieszanym $wiezym, Tilio-Carpinetum
calamagrostietosum. Wydzielenie z materiatu glebowego i oczyszczenie kwaséw
huminowych przeprowadzono wedtug metody Schnitzera i Khana [1978]. W uzyskanych
preparatach KH oznaczono (w 3 powtorzeniach):

zawarto$¢ popiotu, po spaleniu w temp. 550°C:

zawarto$¢ C, Hi N —na autoanalizatorze Series II 2400, firmy Perkin Elmer, z detek-
torem przewodnosci cieplnej (TCD) i acetanilitem jako materiatem referencyjnym;

zawarto$¢ S i P - na spektrometrze emisyjnym z indukcyjnie wzbudzona plazma
(ICP-AES) Optima 3200 RL, firmy Perkin Elmer, po mineralizacji mikrofalowej w
stezonym HNO,;

absorbancjg swiatta w zakresie 400-700 nm — na spektrofotometrze Spekol 11.
Obliczono iloraz barwy dla absorbancji przy dtugosciach fali 465 i 665 nm (A, );

widma w podczerwieni w zakresie 4004000 - cm™' — dla tabletek z KBr na spektro-
fotometrze Magna FT 60 Nicolet.

Wyniki analizy sktadu picrwiastkowego (zawarto$¢ tlenu obliczono z réznicy)
przedstawiono w odniesieniu do absolutnie suchej i bezpopielnej masy preparatéw. Obliczono
stopien utlenienia wewngtrznego czasteczek (w) oraz stosunki atomowe (H/C, O/C, O/H,
N/C).

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania glebowe prowadzono w lasach mieszanych $wiezych, w miejscach o
najmniejszym wplywie antropopresji. Otrzymane wyniki sa wigc w duzym stopniu
odzwierciedleniem naturalnych proceséw glebotwoérczych.

Otrzymane wyniki sktadu pierwiastkowego KH 1 ilorazu barwy (tab. 1) byly
zréznicowane 1 zblizone do danych literaturowych dotyczacych gleb bielicoziemnych
[Dziadowiec 1979; Kusinska 1984; Turski 1988]. Zanotowano wiele réznic w sktadzie
pierwiastkowym pomig¢dzy poziomami genetycznymi. Poziomy organiczne w pordwnaniu
zpoziomami mineralnymi zawieraty mniej weggla, wigcej wodoru, wyzsze stosunki H/C i
warto$ct ilorazu absorbancji A, . Wynika z tego, iz KH pozioméw mineralnych sg bardziej
zhumifikowane (,,dojrzate™), tzn. majq w wigkszym stopniu skondensowane jadra
aromatyczne, wyzsza mas¢ czasteczkowa oraz wigkszg ilos¢ wegla w potaczeniach
aromatycznych, mniejszg w alifatycznych oraz potencjalnie sa mniej ruchliwe w profilu
[Kononowa 1968; Chen i in. 1977; Senest 1 in. 2003]. W KH pozioméw Ol stwierdzono
najmniejsza zawarto$¢ azotu 1 siarki, co takze wskazuje na poczatkowy etap humifikacji
KH (przed przytaczeniem wigkszej 1losci azotu). Warto$ci stosunku H/C (0,83 do 1,23),
odpowiadajg uktadom aromatycznym sprzgzonym z alifatycznym tancuchem, zawierajgcym
do 10 atomow wegla [van Krevelen 1950]. Warto$ei H/C wigksze od jednosci (w poziomach
organicznych) wskazujg na wi (J\vv udziat czgsci alifatycznej niz aromatycznej w budowie
czasteczki KIT { Turski 1988]. Ziniejszanie sig warto$ci H/C wraz z postgpujaca humifikacja



Charakterystyka kwasow huminowych w lesnych glebach rdzawych... 19

TABELA 1. Sklad pierwiastkowy (wartosci $rednic z 3 powtorzen), wartosci stosunkow
atomowych, stopien utlenienia wewnetizego czasteczek @, wartoéci ilorazu barwy A 6 OTaZ
charakterystyka statystyczna badanych kwaséw huminowych

TABLE 1. Elemental composition (mean values), atomic ratios, oxidation degree « and A 46 TALIO
and statistic analysis of investigated humic acid

Poziom genet. |Popiot C o* H N S P H/C [N/C | A
Genetic horizon | Ash [%]
% atomowe - atomic % g kg!

I**

Ol 0,67 36,46 (21,34 140,67 (1,53 |3.,71 |2,09 {1,11 |0,042 |0,181 {7,14
Oth 0,82 34,40 |20,64 |42,33 |2,63 |7,88 |2,41 {1,23 0,076 |0,199 |6,94
ABv 0,91 38,19 20,14 |39,05 |2,62 (8,62 (3,26 {1,02 {0,069 |0,238 4,93
Bv 0,98 37,75 (22,16 |37,84 2,25 [9,60 |5,02 |1,00 |0,060 10,350 |4,44
II**

Ol 0,71 36,05 |21,75 |40,78 |1,42 (3,26 (1,53 (1,13 0,039 (0,194 |7,17
Ofh 0,92 34,84 (21,24 |41,56 2,36 (14,2 (2,13 [1,19 {0,068 (0,230 |7,10
ABv 0,89 37,17 |20,59 (39,99 (2,28 |7,60 2,16 (1,08 |0,061 {0,216 5,31
Bv 0,94 39,32 (21,12 |37,29 |2,27 |7,18 {2,53 [0,95 |0,058 {0,299 |4,38
Srednia, Mean |0,86 36,77 (21,12 (39,94 (2,17 |7,76 2,64 |1,09 |0,059 10,238 |5,93
SD 0,11 1,67 0,66 |{1,77 10,45 |3,44 |1,08 {0,096 [0,013 {0,058 |1,28
V [%] 13,1 4,55 3,11 |4,42 (21,0 [44,3 |40,8 |8,80 |21,8 (24,3 (21,5

20=0+S+P; " = [(20+3N)-HJ/C; ** I, Il — nr profilu, No of profile; SD - odchylenie
standardowe, standard deviation; V — wspolczynnik zmiennosci, coefficient of variation [%]

sciotek lesnych §wiadczy o wzro$cie aromatyzacji kwasé6w huminowych w starszych,
bardziej zhumifikowanych materiatach [Dziadowiec 1979]. Obliczono dodatnie i wzrastajace
w glab profilu wartosci stopnia utlenienia wewnetrznego w (najbardziej obiektywnego
wskaznika wyrazajacego stopien utlenienia czasteczek
kwaséw huminowych). Uzyskane wyniki potwier-
dzily, iz proces humifikacji wiaze si¢ ze wzrostem
stopnia utlenienia wewngtrznego KH [Dziadowiec
1979].

Diagramy (rys. 1) stosunkéw atomowych O/C i H/C
wg Vissera [1983] potwierdzaja zmiennos¢ sktadu
pierwiastkowego KH w zaleznosci od poziomu
genetycznego, uwarunkowana rodzajem materiatu
ro$linnego podlegajacego humifikacji, zaawansowaniem
tego procesu oraz warunkami, w jakich on przebiegat.
Pozycje zajmowane na diagramie wskazujana odrebnosé
skladu pierwiastkowego pozioméw organicznych w 03 T T T T Y
poréwnaniu z poziomami mineralnymi, tzn. KH z 0400 08N s 0
pozwmc.mellOﬂlsqwmqkszymstopmuuwodqmlone RYSUNEK 1. Diagramy wartos$ci sto-
i bardziej zhydratyzowane. Rozmieszczenie na g s atomowych H:C i O:C
diagramach wykazuje takze pewne podobienstwa parami, FIGURE 1. Diagrams of atomic ratios H:C
co w pewnym stopniu pozwala przypuszcza¢ podobny and O:C
kierunek przemian KH w obrebie poziomu genetycznego.
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RYSUNEK 2. Widma IR badanych kwaséw huminowych
FIGURE 2. IR spectra of investigated humic acids

W widmach IR kwasow huminowych wystepuje wiele pasm absorpcyjnych w zakresic
liczb falowych od 4000 do 1000 - cm™ [Drozd 1978; Dziadowiec 1979; MacCarthy, Rice
. 1985; Kusinska 1984; Turski 1988; Stevenson 1994; Senesi i in. 2003]. Przebieg widm
IR KH badanych gleb rdzawych (rys. 2) wykazat podobiefistwo parami wyroznionych
poziomdéw genetycznych.

We wszystkich widmach wystapito szerokie, o malejacej (wraz z glgbokoScia)
intensywnosci pasmo w maksimach przy liczbie falowej okoto 3400 - cm™'. Absorpcje w
tym zakresie przypisuje si¢ grupie ~OH w alkoholach, fenolach i kwasach karboksylowych,
a takze dr ganiom =N-H w amidach oraz ogodlnie wigzaniom wodorowym.

Jako miara alifatycznosci (wiazania C-H grup metylowych --CH, i metylenowych =CH)
w badanych KH wystapito podwojne pasmo bardzo wyrazne w Zakiesie llc,/b falowych
2960-2920 - cm™ (najintensywniejsze w poziomach Bv) oraz stabe w 2860 - cm ™' (zwlaszcza
w poziomach organicznych).

Kolejna strefa absorpcji na spektrogramach KH wystapita przy liczbic falowej okoto
1720 - em™' (grup karbonylowych C=0 w kwasach i ketonach oraz alifatycznych i
aromatycznych a]dehydach ) oraz 1620-1650 - cm™' (C=0, NH w amidach I-rzedowych
i C=C pierscieni aromatycznych).

W badanych KI1 zanotowano pasmo przy okoto 1540 i 1510 - cm™', $wiadczace o
obecnosci struktur aromatycznych. Otrzymane wyniki nie potwierdzity te7y, ze absorpcja
w tym zakresie jest miarg ,,aromatycznosci” czasteczek kwaso6w huminowych, gdyz
interpretacja otrzymanych widm nie jest zupeinie zgodna z wynikami analiz skiadu
pierwiastkowego. Nalezy jednak bra¢ pod uwage mozliwo$é naktadania si¢ na sicbie
sasiednich pasm absorpcyjnych.
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Widma badanych kwasow huminowych w podczerwieni w zaleznosci od poziomu
genetycznego i gleby wykazaty absorpcjg o réznej intensywnosci w zakresie od 1460 do
1380 - cm™, przy czym najczesciej maksymalna absorpcja przypadia przy liczbie falowej
okoto 1450 - cm™' (wiazania C-H alifatycznych grup -CH, i1=CH, alkanow i cykloalkan6w)
i okoto 1420 - cm™ (C=0 kwaséw karboksylowych, C-O fenoll grupy OCH, lignin).

W badanych preparatach KH stw1erdzono wyrazng absorpcjg o rdznej 1ntensywnosm
i maksimach w zakresie 1320-1210 - ', $wiadczaca o wystgpowaniu C—O fenoli,
kwasoéw karboksylowych lub estrow.

Zanotowano takze intensywne pasma w przedziale 1200—-1000 - cm™', charakterystyczne
dla alifatycznych tancuchéw bocznych, a takze dla resztek ligninowych w jadrze
aromatycznym. Nanardzxe_] rozciagnigtym 1 ztozonym pasmem w tym zakresie
charakteryzowaty si¢ KH poziomdw organicznych, a szczegolme Ol. Swiadczy¢ to moze o
wigkszym udziale w tych kwasach produktéw czg$ciowego rozktadu materii organiczne;.
Wraz ze zwigkszajaca sig glgbokoscia nastgpowato zmniejszanie sig,,ztozonosci” 1ego pasma.

WNIOSKI

1. W badanych lesnych glebach rdzawych podczas akumulacji i przemian (mineralizacji
i humifikacji) materii organicznej oraz pozostatych proceséw pedogenicznych cha-
rakterystycznych dla tych gleb, dochodzi do zréznicowania wiasciwosci kwasow
huminowych w poszczegélnych poziomach genetycznych. W sktadzie pierwiastko-
wym kwaséw huminowych pozioméw organicznych stwierdza sig¢ mniejszy niz w
skiadzie kwaséw huminowych z pozioméw mineralnych udziat atoméw wegla, a
wigkszy wodoru, wyzsza warto$¢ stosunku atoméw H/C oraz ilorazu barwy.

2. Najwigksza ,,dojrzatoscia” (wigkszym udzialem ugrupowan aromatycznych, mniej-
szym bocznych tancuchéw alifatycznych, wicksza kondensacja jader aromatycz-
nych) charakteryzuja si¢ kwasy huminowe poziomow rdzawienia — Bv. W pozio-
mach genetycznych o najbardzicj zaawansowanym procesie humifikacji materii or-
ganicznej stwierdzono wzrost aromatyzacji kwasow huminowych i stopnia utlenie-
nia wewngtrznego czasteczek.

3. Zwigkszenie zawarto$ci wggla w badanych kwasach huminowych odbywa sie gtéwnie
kosztem zmniejszenia zawarto$ci wodoru.
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