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Streszczenie: W niniejszej pracy skupiono si¢ gléwnie na scharakteryzowaniu wiasciwosci
fizykochemicznych frakcji fulwokwaséw f3-humusu wybranych typéw gleb na tle kwaséw
huminowych oraz okreslono rolg tej frakcji w ksztaltowaniu sorpcyjnych wiasciwosci gleb. W pracy
tej zamieszczono wyniki skladu pierwiastkowego w procentach wagowych i atomowych oraz
wyliczone na ich podstawie wskazniki, jak: stosunki atomowe H/C i C/N oraz stopiefi utlenienia
wewngtrznego. Oprdécz tych podstawowych a zarazem najwazniejszych analiz zwiazkéw
prochnicznych, przedstawiono takze wazne parametry fizykochemiczne, okre$lajace strukture,
budowg oraz aktywno$¢ powierzchniows, jak: powierzchnia wlasciwa wewnetrzna i zewnetrzna,
molowa energia adsorpcji oraz mikroporowato$¢. Otrzymane wyniki badan pozwolily stwierdzié,
ze preparaty B-humusu charakteryzujg si¢ znacznym zanieczyszczeniem pomimo doktadnego ich
oczyszczania, co daje podstawe do wnioskowania, ze jest to trwaly kompleks organiczno-mineralny,
wystepujacy w glebach w warunkach naturalnych w postaci osadu, jako staly sorbent i poprawiajacy
wlasciwosci sorpcyjne gleby. B-humus w stosunku do kwaséw huminowych wykazat wigksza
obecno$¢ aktywnych grup funkcyjnych, bgdacych centrami adsorpcyjnymi i majacymi wigksza
zdolno$¢ pochlaniania czasteczek adsorbatu na swojej powierzchni, stad tez posiada wigksza
powierzchni¢ wiasciwa i molowa energig¢ adsorpcji. Frakcja ta wykazata réwniez mniejszy stopien
aromatyzacji, w poréwnaniu do kwaséw huminowych, wigksza ilo$¢ lafcuchéw bocznych
wykazujacych wigksze whasciwosci hydrofilne, stad tez wigksze wlasciwosci sorpeyjne. Ze wzgledu
na specyficzne wilasciwodci, obecnosé tej frakcji w glebie wyraznie wplywa na poprawe
wiasciwosci sorpcyjnych.

Stowa kluczowe: Frakcja fulwokwaséw B-humus, kwasy huminowe, skiad pierwiastkowy,
aktywno$¢ powierzchniowa, mikroporowatosé.
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WSTEP

Stabilizacja zwiazkéw prochnicznych w glebach oraz jako$¢ komplekséw
mineralno-organicznych jest efektem zmiennego w czasie uksztaltowania sie
czynnikéw glebotworczych. Rola zwiazkéw prochnicznych w procesach glebo-
tworczych i w ksztaltowaniu si¢ wlasciwosci gleb jest ogromna, szczegélnie
w takich procesach glebowych jak: bielicowanie, przemywanie i oglejenie.
Zwiazane jest to przede wszystkim z mozliwoscia tworzenia si¢ kompleksowych
zwigzkéw mineralno-organicznych oraz z ich podatno$cia na migracje w glab
profilu glebowego. Sposréd komponentéw zwiazkéw préchnicznych najbardziej
zdolne do kompleksowania i migracji sa kwasy fulwowe. W niniejszej pracy
oparto si¢ gléwnie na charakterystyce fizykochemicznej jednej z frakcji kwaséw
fulwowych - PB-humusie, pelnigcej role trwalego kompleksu mineralno-
organicznego, zdecydowanie podnoszacego wiasciwos$ci sorpcyjne, a zarazem
produkcyjne gleby. Frakcje t¢ wyizolowano z réznych typéw gleb, jak: bielica
i czarnoziem, jak réwniez probowano ja wyeksrahowaé z gleby murszowej. Jako
material wyjsciowy wybrano gleby ksztaltujace si¢ w zdecydowanie roéznych
warunkach bioekologicznych, aby wychwycié réznice w stopniu zanieczyszczenia
tych frakcji, budowie czasteczkowej, whasciwosciach powierzchniowych i sor-
pcyjnych oraz w ich mikrostrukturze.

MATERIALY I METODYKA

Zawartos¢ zwiazkéw préchnicznych w réznych poziomach genetycznych gleb
stanowi element ich diagnostyki. Najbogatsze w prochnice sa wierzchnie
poziomy gleb lecz réwniez poziomy glgbsze, np. poziom iluwialny gleb bieli-
cowych Bhg co zwiazane jest z migracja zwiazkéw prochnicznych w glab profili
oraz z tworzeniem si¢ komplekséw mineralno-organicznych. Biorac to pod
uwagg, kwasy huminowe i frakcje fulwokwaséw B-humus wyizolowano z gleb
zréznicowanych typologicznie: bielicy, czarnoziemu i murszu, metoda Schnitzera
i Stevensena [13,15]. Préby glebowe do ekstrakcji pobrano z poziomu
préchnicznego czarnoziemu spod lasu oraz z poziomu préchniczno-zelazistego
bielicy pochodzacej z boru sosnowego. Wyekstrahowano réwniez kwasy
huminowe z poziomu poddarniowego gleby murszowej, za$ frakcji f-humusu nie
wyizolowano. W metodzie Schnitzera [13] ekstrahowano gleby 0,5 M NaOH,
a nastgpnie zakwaszano roztwér 6 M HCI do pH 2. Otrzymany osad kwaséw
huminowych oczyszczano mieszaning HCI-HF oraz woda destylowana. Z kwas-



CHARAKTERYSTYKA FRAKCJI FULWOKWASOW B-HUMUSU 81

nego przesaczu kwaséw fulwowych wytracano frakcje [B-humus metoda
Stevensena [15]. W tym celu roztwoér alkalizowano 5 M NaOH oraz 0,1 M NaOH
do pH 4,8. Otrzymany osad B-humusu oczyszczano kilkakrotnie wodg destylo-
wang. Osad kwaséw huminowych oraz [B-humusu suszono stosujac metode
zamrazajaca - z ang. freeze drying (FD). Taki sposéb suszenia, jak wykazaty
migdzy innymi prace [3, 5], zapewnia, ze struktura badanych preparatow nie
zmienia si¢ lub zmienia si¢ bardzo nieznacznie.

Przedstawione metody ekstrakcji, oczyszczania i suszenia mialy na celu
otrzymanie preparatow zawierajacych mate ilosci popiolu i o niezmienionej
strukturze. Popielnos$¢ otrzymanych preparatéw kwaséw huminowych miesci sie
w granicach od 3,9 do 5%, za$ frakcja fulwokwaséw B-humus, pomimo dtugo-
trwalego oczyszczania, charakteryzuje si¢ duza popielnoscia (22-35%), co
pozwala przypuszczaé, ze jest to trwaly kompleks organiczno-mineralny wyste-
pujacy w glebach mineralnych i podnoszacy jej wiasciwosci sorpcyjne [8-10]. Na
uwage zastuguje réwniez fakt, ze frakcji B-humusu nie wyizolowano z gleby
murszowej, za$ z gleb mineralnych wykonano to z fatwoscia. W niniejszej pracy
skupiono si¢ gtéwnie na charakterystyce frakcji fulwokwaséw B-humusie, kwasy
huminowe przedstawiono w celach pordwnawczych.

Na wstepie okreslono stopien rozpuszczalnosci frakcji B-humusu. Okazato sie,
ze frakcja ta rozpuszcza si¢ w kwasach i alkaliach, stabo za§ w wodzie, w meta-
nolu i w acetonie. Nastgpnie w preparatach frakcji B-humusu oznaczono sktad
pierwiastkowy na analizatorze Perkin Elmer, typ 2400. Wyniki przedstawiono
zaréwno w procentach wagowych, jak i atomowych. Obliczono stosunki atomowe
H/C i C/N, wzdr sumaryczny, mas¢ podstawowej czasteczki badanych zwiazkéw
oraz stopiefi wewnetrznego utlenienia, korzystajac ze wzoru ® = [20-H]: C [1].
Oprécz tych podstawowych analiz wykonano pomiary powierzchni wiasciwej
wewnetrznej metoda adsorpcji pary wodnej BET, [1, 11, 14], powierzchni
zewngtrznej metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu [14] oraz mikropo-
rowatos¢ metoda porozymetryczna [5, 7].

WYNIKI I DYSKUSJA

Chcac odpowiedzie¢ dlaczego niniejsza prace poswiecono badaniom mato
znanej frakcji fulwokwaséw B-humusu, co to jest w ogéle za frakcja oraz czy
bedac jakosciowo réznym sktadnikiem w réznych glebach ma wplyw na geneze
tych gleb i jaka spetnia role w aspekcie produkcyjnym, zamieszczono ponizej
tabelg ze sktadem pierwiastkowym badanych frakeji, celem wyjasnienia posta-
wionych sobie pytan.
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Tabela 1. Skiad pierwiastkowy * kwaséw huminowych i frakcji fulwokwaséw B-humusu, stosunki
atomowe H/C i C/N, wzér sumaryczny, masa podstawowej czasteczki kwasow, stopien utlenienia
wewngtrznego ©

Table 1. Elemental composition of humic acids and B-humus fractions, of the atomic ratio of H/C,
C/N, summary formula, molecular mass, internal oxidation state

Popiel
Preparat  nosé C H 0 N H/C C/N Wzér m.cz. ®

(%)

KH 5,25 56,50 460 359 3.00 096 21,67 CypHy; 010N 459 -0,0252
bielicy 40,53 39,08 19,03 1,87

KH 398 559 640 350 280 1,36 23,20 Cy;H;,0 N 498 -0,4253
czarnoz. 34,8 474 16,3 1,50

spod lasu

KH 5,43 53.50 5.80 37.50 3.30 1,27 18,95 C;gH,s0;0N 426 -0,2457
murszu 35,24 4482 18,08 1,86

B-humus 35,1 454 580 473 150 1,53 34,40 C3yHs530,;N 907 0,0301
bielicy 29,9
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B-humus 22,2 329 3570 7.1 42 2,08 892 CH,O,N 333 0,5247
Czarnoz. 22,3 46,3 29,0 2,5
spod lasu

i

* W liczniku w procentach wagowych, w mianowniku w procentach atomowych, w przeliczeniu
na masg bezpopielng

KH - kwas huminowy

®=[ 20-H ]:C ( stopien utlenienia wewnetrznego), C,H,O,N w procentach atomowych.

Na podstawie skladu pierwiastkowego mozna wiele powiedzieé o jakosci tej
frakcji oraz o wplywie procesu glebotwdrczego na tworzenie si¢ tej frakcji w gle-
bach [2,4,6,12]. B-humus w poréwnaniu do kwaséw huminowych charakteryzuje
si¢ duzym stopniem zanieczyszczenia. Obie frakcje z bielicy i z czarnoziemu w
jednakowym stopniu oczyszczono, jednak frakcja z bielicy posiada duzo wieksza
popielnosé, co zwigzane jest z wystgpowaniem wigkszej ilosci zelaza, glinu i in-
nych mineraléw oraz jonéw wielowartoSciowych w badanym poziomie tego
profilu glebowego. Frakcje B-humusu zawieraja mniej wegla, zas nieco wiecej
wodoru, w stosunku do kwaséw huminowych. Przy czym B-humus z bielicy
zawiera wigcej wegla - 29,9 % atom., zas wyraznie mniej azotu — 0,87 % atom.
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W zwiazku z tym, udzial stosunkéw atomowych H/C i C/N jest w obu frakcjach
zréznicowany. Warto$ci liczbowe stosunku H/C pozwalaja wnioskowa¢ o stopniu
»aromatyzacji” molekut zwiazku organicznego. Stosunek ten we frakcjach -
humusu miesci si¢ w granicach od 1,53 z bielicy, do 2,08 z czarnoziemu.
Wartosci tych stosunkéw $wiadcza o stabszej aromatyzacji frakcji B-humusu, co
zwiazane jest z mniejsza zawarto$cig wegla i nieco wigksza zawartoscia wodoru
we frakcjach B-humusu. Mata za$ ilos¢ N (0,87 % atom.), a w zwiazku z tym
bardzo duzy stosunek C/N (34,4 % atom.) wskazuje na powolna mineralizacje,
produkujaca niezbyt duze ilosci azotu. B-humus z czarnoziemu posiada mniej C
(22,3% atom.), wigcej N (2,5%atom.), w zwiazku z tym wiekszy stosunek H/C
(2,08) i duzo mniejszy stosunek C/N (8,92), co s$wiadczy o intensywnej
humifikacji i mineralizacji, prowadzacej do powstania wigkszych ilosci azotu
(2,5% atom). Stosunek C/N maleje w miarg stopnia humifikacji. Dzieje si¢ to
w skutek szybszego ubywania wegla niz azotu w rozkladajacych sie szczatkach.
Widzimy tu, jak silnie proces glebotwoérczy i stopien humifikacji maja wptyw na
skiad jakosciowy frakcji B-humusu.

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna stwierdzi¢, frakcja B-humus
bedac jakosciowo réznym sktadnikiem w réznych glebach pomaga zdecydowanie
W wyjasnieniu genezy gleby. Zastanawiajacym jest réwniez fakt, dlaczego
z gleby murszowej nie otrzymano tej frakcji? Proces glebotworczy w glebie
murszowej, tzw. proces murszenia przebiega, w bardzo odmiennych warunkach
w poréwnaniu do innych proceséw glebowych i powoduje zmiany struktury masy
organicznej. Gleby organiczne charakteryzuja si¢ swoistym skladem masy
glebowej, w ktorej dominuja czeSci organiczne, niezhumifikowane. Zawarte
zwiazki préchniczne réznia si¢ od prochnicy gleb mineralnych. Maja one
charakter organicznych koloidéw hydrofilowych, bardziej wrazliwych na przesu-
szanie niz koloidy prochniczne spotykane w glebach mineralnych. Przyczyna
fatwej podatnosci préchnicy torfowej na przesuszanie koloidéw i przechodzenie
ich w stan nieodwracalny jest to, ze nie sa one zespolone z czesciami
mineralnymi w czgsci kompleksowe, jak w glebach mineralnych. Wynika z tego,
ze wlasciwosci substancji humusowych stanowia parametry charakterystyczne dla
danego typu gleby. Charakter potaczefi organiczno-mineralnych, stopien
wysycenia jonem metalicznym, adsorpcja kompleksu na mineralnej czastce gleby,
a takze biodegradacja organicznego skladnika decyduje o ruchliwosci jonow
metalicznych w glebie, o ich przemieszczaniu si¢ w profilu glebowym i wytra-
ceniu, a w konsekwencji o przebiegu procesu glebotworczego i o ksztaltowaniu
si¢ profilu glebowego.
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Frakcja fulwokwaséw PB-humus w poréwnaniu do kwaséw huminowych
wykazuje zdecydowanie wieksza aktywno$¢ powierzchniowa, czego odzwiercied-
leniem sg wartosci parametréw fizykochemicznych, jak: powierzchnia wlasciwa
wewngtrzna, zewnetrzna i molowa energia adsorpcji. Frakcje 3-humusu posiadaja
w swej strukturze chemicznej znacznie wigcej fancuchdw bocznych w stosunku
do stabiej uksztattowanego jadra aromatycznego. Te proporcje w budowie
czasteczkowej rzutuja na wielkosci powierzchni wlasciwej wewnetrznej i molo-
wej energii adsorpcji. Powierzchnia wlasciwa wewnetrzna wyznaczona metoda
adsorpcji pary wodnej dla frakcji B-humusu wynosi ok.320 m%g. Molowa
energia adsorpcji dla frakcji B-humusu z bielicy wynosi 121 kJ/mol, zas dla tej
frakcji z czarnoziemu wynosi tylko 65 kJ/mol. Tak duza molowa energia
adsorpcji dla frakcji B-humusu z bielicy zwigzana jest z wieksza obecnoscia
zanieczyszczen oraz z wystgpowaniem adsorpcji specyficznej, charakteryzujacej
sie wieksza energia, ktora powoduje, ze czasteczki adsorbatu penetruja do
polarnych grup funkcyjnych tych frakcji i sa na tych grupach adsorbowane.
Powierzchnia wiasciwa zewngtrzna, mierzona adsorbatem apolarnym (azotem),
jest duzo mniejsza i wynosi ok. 34 m%g, poniewaz adsorpcja odbywa si¢ jedynie
na powierzchniach zewnetrznych. Tak duze réznice pomigdzy powierzchnia
wiasciwg mierzong para wodna i azotem, $wiadcza o odmiennym mechanizmie
adsorpcji oraz o zréznicowanej mikroporowatosci. Spostrzezenia te potwierdzily
analizy porozymetryczne, w wyniku ktérych okazalo sig, ze preparaty kwaséw
huminowych w stanie suchym charakteryzuja si¢ obecnoscia jedynie porow
migdzyziarnowych rzedu 3 pm, za$ preparaty -humusu oprécz poréw miedzy-
ziarnowych posiadaja takze pory wewnetrzne ok. 0,006 um. Zjawisko mikroporo-
watosci wewngtrznej preparatow [B-humusu okazalo si¢ niespodziewane.
W zwiazku z tym powstato przypuszczenie, ze ta mikroporowatosé pochodzi od
zanieczyszczen. W celu weryfikacji tego, spopielono te preparaty w temp. 800°C
i nastgpnie probke popiotu poddano analizom porozymetrycznym, w wyniku
czego nie wykryto mikroporéw o tych rozmiarach. Dopiero gdy preparat B-humu-
su spalono na mokro (w perhydrolu) i poddano probe popiotu analizom
porozymetrycznym, pojawila si¢ mikroporowatos¢ wewnetrzna. Mozna wigc
$mialo stwierdzi¢, ze ta mikroporowato$¢ pochodzi od zanieczyszczen, badz sa to
trwate potaczenia frakcji B-humusu z czgscia mineralna gleby.

Jak wykazaly powyzsze badania frakcja fulwokwaséw [-humus posiada
specyficzne wlasciwosci, za$ obecnos¢ tej frakcji w glebach wyraznie wptywa na
poprawe wiasciwosci sorpcyjnych gleb.
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WNIOSKI

Frakcja fulwokwaséw B-humus charakteryzuje si¢ duzym zanieczyszczeniem
dochodzacym do ok. 35%, co pozwala przypuszczaé, ze jest to trwaty kom-
pleks organiczno-mineralny, wystgpujacy w glebach w postaci osadu, jako
trwaly sorbent i podnoszacy wlasciwos$ci sorpcyjne gleby.

B-humus w poréwnaniu do kwaséw huminowych charakteryzuje si¢ mniejsza
iloscia wegla, wigksza wodoru i tlenu, zas bardzo zrdéznicowang zawartoécia
azotu, jak réwniez zréznicowanymi warto$ciami liczbowymi wskaznikow
stosunkéw atomowych H/C i C/N, co jest odzwierciedleniem mniejszego
stopnia aromatyzacji tej frakcji.

Preparaty -humusu w stosunku do kwaséw huminowych wykazaty wieksza
obecnos¢ aktywnych grup funkcyjnych, petniacych rolg centréw adsorpcyj-
nych i majacych wigksza zdolno$¢ pochtaniania czasteczek adsorbatu na
swojej powierzchni, stad tez wigksza jest ich powierzchnia wilasciwa
wewnetrzna i molowa energia adorpcji.

Preparaty P-humusu charakteryzuja si¢ wystgpowaniem mikroporowatosci
wewnetrznej wynikajacej ze znacznej popielnosci, tej frakeji, co potwierdzity
analizy porozymetryczne.
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CHARACTERISATON OF B-HUMUS FULVIC ACID FRACTION
OF SELECTED TYPES OF SOIL

A. Ksiezopolska
Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, Doswiadczalna 4, 20-280 Lublin

Summary: In this study the author concentrated mainly on the characterisation of the physico-
chemical properties of B-humus fulvic acid fraction of selected types of soil against the background
of humic acids, and tried to determine the role of that fraction in the determination of the sorptive
properties of the soils. The paper presents results of the elementary composition as atomic
percentages as well as by weight, and such indexes calculated on their basis as the H/C and C/N
atomic ratios, and the degree of internal oxidation. Apart from those basic and fundamental analyses
of humus compounds, the author presents also important physico-chemical parameters
characterizing their structure and surface activity, such as the inner and outer specific surface area,
molar energy of adsorption, and micro-porosity. The results obtained permitted the conclusion that
B-humus preparations are characterized by considerable contamination in spite of their careful
purification, which gives ground for the conclusion that 8-humus is a permanent organic-mineral
complex, occurring in soils under natural conditions in the form of a sediment, as a solid sorbent
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improving the sorptive properties of the soils. With relation to humic acids, 8-humus displayed a
higher content of active functional groups acting as adsorption centres and having a greater capacity
of absorbing adsorbate particles on their surface, hence B-humus has greater specific surface area
and molar energy of adsorption. The fraction showed also a lower degree of aromatisation, as
compared to humic acids, and a greater number of lateral chains with stronger hydrophilic
properties, hence the greater sorptive properties. Due to its specific properties, the presence of the
fraction in soil results in a distinct improvement of the sorptive and productive properties of the soil.

Key words: B-humus fulvic acid fraction, humic acids, elementary composition, surface activity,
microporosity



