
ROCZNIKI GLEBOZNAWCZE TOM LIX NR 3 WARSZAWA 2008: 17-22

MARCIN BECHER, DOROTA KALEMB AS A

CHARAKTERYSTYKA KWASÓW HUMINOWYCH 
W LEŚNYCH GLEBACH RDZAWYCH 

NA NIZINIE POŁUDNICWOPODLASKIEJ

THE PROPERTIES OF HUMIC ACIDS IN FOREST 
DYSTRIC ARENOSOLS LOCATED ON SOUTH 

PODLASIE LOWLAND
Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolnej, Akademia Podlaska w Siedlcach

A b stra c t: The properties (elem ental com position, VIS and IR spectroscopy) o f  hum ic acids in 
organic (01, Ofh) and mineral (A B v, B v) horizons o f  Dystric A renosols located in forest nature 
reserves o f  the South Podlasie Lowland were investigated. The properties o f  hum ic acids were 
different betw een genetic  horizons. The hum ic acids o f  organic horizons in com parison with  
m ineral ones w ere characterized  by low er content o f  carbon, higher content o f  hydrogen, 
higher value o f  C/H ratio and A 4/6 ratio. Probably the hum ic acids in m ineral horizons were  
characterized by higher concentration o f  aromatic groups, higher m olecular m ass and low er  
lability in so il profile.

Słow a k lu czo w e : kw asy hum inow e, g leby rdzawe, N izina P ołudniow opodlaska.

K ey w o rd s : hum ic acids, Dystric A renosols, South Podlasie Lowland.

WSTĘP
Kwasy huminowe jako efekt biologicznej aktywności środowiska glebowego uważane są 

za najbardziej interesującą grupę substancji organicznych, a ich budowa i właściwości decydują 
o roli, jaką spełnia próchnica w środowisku naturalnym [Stevenson 1994; Drozd i in. 1997]. 
Zasadniczy wpływ na budowę i właściwości substancji humusowych mają warunki, w jakich 
przebiega proces humifikacji, czego efektem są różnice między kwasami huminowymi 
poszczególnych jednostek taksonomicznych gleb [Drozd 1978; Kusińska 1984; Turski 1988; 
Senesi i in. 2003; Kalembasa, Becher 2006]. W badaniach nad kwasami huminowymi gleb 
Polski często nie uwzględnia się wszystkich poziomów glebowych zawierających substancje 
humusowe, co nie pozwala na pełne prześledzenie zmian jakości tych substancji w obrębie 
profilu glebowego poszczególnych typów gleb.

Celem pracy było zbadanie właściwości kwasów huminowych w poszczególnych  
poziomach genetycznych gleb rdzawych leśnych w rezerwatach przyrody.
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MATERAŁ I METODY
Badaniami objęto kwasy huminowe (KH) poziom ów organicznych (Ol, Ofli) i 

mineralnych (ABv, Bv) dobrze wykształconych gleb rdzawych właściwych (z próchnicą 
typu moder), z dwóch leśnych rezerwatów przyrody Niziny Południowopodlaskiej: 
Gołobórz na Wysoczyźnie Siedleckiej -  profil 1 i Zabuże na terenie Podlaskiego Przełomu 
Bugu -  profil 2. Odkrywki wykonano w lesie mieszanym świeżym, Tilio-Carpinetum 
calam agrostietosum . W ydzielenie z materiału glebow ego i oczyszczen ie kwasów  
huminowych przeprowadzono według metody Schnitzern i Khana [1978]. W uzyskanych 
preparatach KH oznaczono (w 3 powtórzeniach): 

zawartość popiołu, po spaleniu w temp. 550°C:
zawartość C, H i N -  na autoanalizatorze Series II 2400, firmy Perkin Elmer, z detek­
torem przewodności cieplnej (TCD) i acetanilitem jako materiałem referencyjnym;
zawartość S i P -  na spektrometrze emisyjnym z indukcyjnie wzbudzoną plazmą 
(ICP-AES) Optima 3200 RL, finny Perkin Elmer, po mineralizacji mikrofalowej w 
stężonym H N 0 3;
absorbancję światła w zakresie 400-700 nm -  na spektrofotometrze Spekol 11. 
Obliczono iloraz barwy dla absorbancji przy długościach fali 465 i 665 nm (A4/6);
widma w podczerwieni w zakresie 400-4000 • cm -1 -  dla tabletek z KBr na spektro­
fotometrze Magna FT 60 Nicolet.

Wyniki analizy składu pierwiastkowego (zawartość tlenu obliczono z różnicy) 
przedstawiono w odniesieniu do absolutnie suchej i bezpopielnej masy preparatów. Obliczono 
stopień utlenienia wewnętrznego cząsteczek (oo) oraz stosunki atomowe (H/C, O/C, O/H, 
N/C).

WYNIKI I DYSKUSJA
Badania glebow e prowadzono w lasach m ieszanych św ieżych, w miejscach o 

najmniejszym wpływie antropopresji. Otrzymane wyniki są więc w dużym stopniu 
odzwierciedleniem naturalnych procesów glebotwórczych.

Otrzymane wyniki składu pierwiastkowego KH i ilorazu barwy (tab. 1) były 
zróżnicowane i zbliżone do danych literaturowych dotyczących gleb bielicoziemnych 
[Dziadowiec 1979; Kusińska 1984; Turski 1988]. Zanotowano wiele różnic w składzie 
pierwiastkowym pomiędzy poziomami genetycznymi. Poziomy organiczne w porównaniu 
z poziomami mineralnymi zawierały mniej węgla, więcej wodoru, wyższe stosunki H/C i 
wartości ilorazu absorbancji A . Wynika z tego, iż KH poziomów mineralnych są bardziej 
zhumifikowane („dojrzałe”), tzn. mają w większym  stopniu skondensowane jądra 
aromatyczne, w yższą masę cząsteczkową oraz większą ilość węgla w połączeniach 
aromatycznych, mniejszą w alifatycznych oraz potencjalnie są mniej ruchliwe w profilu 
[Kononowa 1968; Chen i in. 1977; Senesi i in. 2003]. W KH poziomów Ol stwierdzono 
najmniejszą zawartość azotu i siarki, co także wskazuje na początkowy etap humifikacji 
KH (przed przyłączeniem większej ilości azotu). Wartości stosunku H/C (0,83 do 1,23), 
odpowiadają układom aromatycznym sprzężonym z alifatycznym łańcuchem, zawierającym 
do 10 atomów węgla [van Krcvelen 1950]. Wartości H/C większe od jedności (w poziomach 
organicznych) wskazująna większy udział części alifatycznej niż aromatycznej w budowie 
cząsteczki KI I [Turski 1088]. Zmniejszanie się wartości H/C wraz z postępującąhumifikacją
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TABELA 1. Skład pierwiastkowy (wartości średnie z 3 powtórzeń), wartości stosunków  
atomowych, stopień utlenienia wewnętrznego cząsteczek co, wartości ilorazu barwy A oraz 
charakterystyka statystyczna badanych kwasów huminowych
TABLE 1. Elemental composition (mean values), atomic ratios, oxidation degree со and A 4/6 ratio 
and statistic analysis o f  investigated humic acid

Poziom genet. 
Genetic horizon

.Popiół 
Ash [%]

С O l H

i

N S !
i
i
i

|p

i

H/C N/C cob
A 4 / 6

% atomowe -  atomic % g • kg ' 1

j**
i

01 0,67 36,46 21,34 40,67 1,53 3,71 2,09 1,11 0,042 0,181 7,14
Ofh 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 0,350 4,44

II**
01 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 2 1 ,1 2 37,29 2,27 7,18 2,53 0,95 0,058 0,299 4,38

Średnia, Mean 0 ,8 6 36,77 2 1 ,1 2 39,94 2,17 7,76 2,64 1,09 0,059 0,238 5,93

SD 0,11 1,67 0 ,6 6 1,77 0,45 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

a 0 = 0 + S + P ; hco =  [(20+3N )-H ]/C ; ** I, IÏ -  nr profilu, N o o f profile; SD -  odchylenie 
standardowe, standard deviation; V — współczynnik zmienności, coefficient o f  variation [%]

ściółek leśnych świadczy o wzroście aromatyzacji kwasów huminowych w starszych, 
bardziej zhumifikowanych materiałach [Dziadowiec 1979]. Obliczono dodatnie i wzrastające 
w głąb profilu wartości stopnia utlenienia wewnętrznego 0) (najbardziej obiektywnego 
wskaźnika wyrażającego stopień utlenienia cząsteczek 
kwasów huminowych). Uzyskane wyniki potwier­
dziły, iż proces humifikacji wiąże się ze wzrostem 
stopnia utlenienia wewnętrznego KH [Dziadowiec 
1979].

Diagramy (rys. 1) stosunków atomowych O/C i H/C 
wg Vissera [1983] potwierdzają zmienność składu 
pierwiastkowego KH w zależności od poziomu  
genetycznego, uwarunkowaną rodzajem materiału 
roślinnego podlegającego humifikacji, zaawansowaniem 
tego procesu oraz warunkami, w jakich on przebiegał.
Pozycje zajmowane na diagramie wskazująna odrębność 
składu pierwiastkowego poziomów organicznych w 
porównaniu z poziomami mineralnymi, tzn. KH z
poziomów 01 i Ofhsąw większym stopniu uwodornione ПЛ, СТТХТТ7Т, , .
Г , , . . , , -n • R Y SUN EK  1. Diagram y wartości sto-
i bardziej zhydratyzowane. Rozmieszczenie na sunków atomowych H:c  i 0 :C
diagramach wykazuje także pewne podobieństwa parami, f i g u r e  1. Diagrams o f  atomic ratios H:C
co w pewnym stopniu pozwala przypuszczać podobny and 0:C
kierunek przemian KH w obrębie poziomu genetycznego.
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RYSUNEK 2. Widma IR badanych kwasów huminowych 
FIGURE 2. IR spectra o f  investigated humic acids

W widmach IR kwasów huminowych występuje wiele pasm absorpcyjnych w zakresie 
liczb falowych od 4000 do 1000 • cm"1 [Drozd 1978; Dziadowiec 1979; MacCarthy, Rice 
. 1985; Kusińska 1984; Turski 1988; Stevenson 1994; Senesi i in. 2003]. Przebieg widm 
IR KH badanych gleb rdzawych (rys. 2) wykazał podobieństwo parami wyróżnionych 
poziomów genetycznych.

We wszystkich widmach wystąpiło szerokie, o malejącej (wraz z głębokością) 
intensywności pasmo w maksimach przy liczbie falowej około 3400 • cm '1. Absorpcję w 
tym zakresie przypisuje się grupie -O H  w alkoholach, fenolach i kwasach karboksylowych, 
a także drganiom =N -H  w amidach oraz ogólnie wiązaniom wodorowym.

Jako miara alifatyczności (wiązania C-H grup metylowych ~CH3 i metylenowych =CH?) 
w badanych KH wystąpiło podwójne pasmo bardzo wyraźne w zakresie liczb falowych 
2960-2920 • cm 1 (najintensywniejsze w poziomach Bv) oraz słabe w 2860 • cm 1 (zwłaszcza 
w poziomach organicznych).

Kolejna strefa absoipcji na spektrogramach KH wystąpiła przy liczbie falowej około 
1720 • cm "1 (grup karbonylowych C = 0 w kwasach i ketonach oraz alifatycznych i 
aromatycznych aldehydach.) oraz 1620-1650 • cm-1 (C =0, N 11 w amidach I-rzędowych
i C=C pierścieni aromatycznych).

W badanych KH zanotowano pasmo przy około 1540 i 1510 • cm-1, świadczące o 
obecności struktur aromatycznych. Otrzymane wyniki nie potwierdziły tezy, że absorpcja 
w tym zakresie jest miarą „aromatyczności” cząsteczek kwasów huminowych, gdyż 
interpretacja otrzymanych widm nie jest zupełnie zgodna z wynikami analiz składu 
pierwiastkowego. Należy jednak brać pod uwagę możliwość nakładania się na siebie 
sąsiednich pasm absorpcyjnych.
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Widma badanych kwasów huminowych w podczerwieni w zależności od poziomu 
genetycznego i gleby wykazały absorpcję o różnej intensywności w zakresie od 1460 do 
1380 • cm-1, przy czym najczęściej maksymalna absorpcja przypadła przy liczbie falowej 
około 1450 * cm-1 (wiązania C-H alifatycznych grup -CH  i =CH9 alkanów i cykloalkanów) 
i około 1420 • cm-1 (C = 0  kwasów karboksylowych, C -0  fenoli, grupy OCH3 lignin).

W badanych preparatach KH stwierdzono wyraźną absorpcję o różnej intensywności 
i maksimach w zakresie 1320-1210 • cm '1, świadczącą o występowaniu C -0  fenoli, 
kwasów karboksylowych lub estrów.

Zanotowano także intensywne pasma w przedziale 1200-1000 • cm“1, charakterystyczne 
dla alifatycznych łańcuchów bocznych, a także dla resztek ligninowych w jądrze 
aromatycznym. Najbardziej rozciągniętym  i złożonym  pasmem w tym zakresie 
charakteryzowały się KH poziomów organicznych, a szczególnie Ol. Świadczyć to może o 
większym udziale w tych kwasach produktów częściowego rozkładu materii organicznej. 
Wraz ze zwiększającą się głębokością następowało zmniejszanie się „złożoności” lego pasma.

WNIOSKI
1. W badanych leśnych glebach rdzawych podczas akumulacji i przemian (mineralizacji 

i humifikacji) materii organicznej oraz pozostałych procesów pedogenicznych cha­
rakterystycznych dla tych gleb, dochodzi do zróżnicowania właściwości kwasów  
huminowych w poszczególnych poziomach genetycznych. W składzie pierwiastko­
wym kwasów huminowych poziomów organicznych stwierdza się mniejszy niż w 
składzie kwasów huminowych z poziomów mineralnych udział atomów węgla, a 
większy wodoru, wyższą wartość stosunku atomów H/C oraz ilorazu barwy.

2. Największą „dojrzałością” (większym udziałem ugrupowań aromatycznych, mniej­
szym bocznych łańcuchów alifatycznych, większą kondensacją jąder aromatycz­
nych) charakteryzują się kwasy huminowe poziomów rdzawienia -  Bv. W pozio­
mach genetycznych o najbardziej zaawansowanym procesie humifikacji materii or­
ganicznej stwierdzono wzrost aromatyzacji kwasów huminowych i stopnia utlenie­
nia wewnętrznego cząsteczek.

3. Zwiększenie zawartości węgla w badanych kwasach huminowych odbywa się głównie 
kosztem zmniejszenia zawartości wodoru.
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