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Streszczenie. Kwasy huminowe wydzielono z prébek glebowych pobranych z do$wiad-
czenia mikropoletkowego, realizowanego na glebie brunatnej kwasnej wytworzonej z piasku stabo
gliniastego, w 3 lata po zastosowaniu nawozenia wermikompostem w dawkach 30, 150 i 600 t ha™'.
Kontrolg stanowita gleba bez nawozenia organicznego. W preparatach kwasow huminowych
oznaczono sklad pierwiastkowy, zawarto$¢ grup funkcyjnych oraz wlagciwosci optyczne w zakresie
Swiatta widzialnego. Analiza wskaznikéw jakoéciowych kwasow huminowych wykazata, ze dawki
wermikompostu 30 1 150 t ha™! nie zaznaczyly wigkszego wplywu na jako$¢ wydzielonych kwasow
huminowych. Nawozenie wermikompostem w dawce 600 tha’ zaznaczyto wyrazny wplyw na
zmniejszenie warto$ci ekstynkeji Eygs.0001 1 zWickszenie wartosci stosunku H:C.

Stowa kluczowe: kwasy huminowe, sktad elementarny, wlaciwosci optyczne, gleba lekka,

wermikompost.

WSTEP

Wykorzystanie osadéw $ciekowych do nawozenia gleb uznawane jest za
jedna z mozliwych oraz ekologicznie i ekonomicznie uzasadnionych metod ich
utylizacji [1, 9, 12, 16].

Mozliwo$¢ wykorzystania osadéw na cele nieprzemystowe w duzym stopniu
uzalezniona jest od techniki ich otrzymywania. W stanie surowym osady $cieko-
we zawieraja duzo wody, sa uciazliwe zapachowo, a pod wzgledem sanitarnym
nie zawsze bezpieczne. Stad tez, przyrodnicze wykorzystanie osadéw czgsto
poprzedza ich wstgpne uzdatnienie.
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Jedna z metod wstepnego uzdatnienia osadéw Sciekowych jest wermi-
kompostowanie. W czasie tego procesu materia organiczna zawarta w osadach
podlega transformacji przy udziale dzdzownicy Eisenia fetida (Sav.) [9].

Podczas wermikompostowania dochodzi do obnizenia suchej masy osadow
a uzyskany wermikompost nabiera cech nawozu organicznego o optymalnym
odczynie, duzej pojemnosci sorpeyjnej, wysokiej zawartosci sktadnikow pokar-
mowych oraz wysokim stopniu ich przyswajalnosci [4, 8, 10].

Wedlug Concheriego i in. [3] w czasie wermikompostowania przebiega
proces humifikacji. Badania przemian substancji organicznej wermikompos-
towanych osadéw $ciekowych wykazaty, ze podczas tego procesu nastgpuje
spadek zawartoSci wegla organicznego, przy jednoczesnym zmniejszeniu udziatu
frakcji podatnych na rozklad oksydacyjny [4, 8, 19], zwigksza sig tez udziat kwa-
séw huminowych oraz stopien polimeryzacji ich czasteczek [5, 9, 10].

Celem pracy byla charakterystyka wilasciwosci kwasow huminowych
wydzielonych z gleby lekkiej nawozonej wermikompostem z osadu Sciekowego.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Preparaty kwaséw huminowych wydzielono z prébek glebowych pobranych
2z doéwiadczenia mikropoletkowego, realizowanego na glebie brunatnej kwasne;
wytworzonej z piasku stabo gliniastego, po 3 latach od zastosowania nawozenia.
Prébki pobrano z poziomu 0-25 cm, z nastepujacych kombinacji nawozenio-
wych:

1. gleba nie nawozona (kontrola),

2. gleba+30t ha™' suchej masy wermikompostu,

3. gleba+ 150t ha suchej masy wermikompostu,

4. gleba + 600t ha™! suchej masy wermikompostu.

Opis do$wiadczenia, wilasciwosci fizykochemiczne oraz skiad frakcyjny

substancji organicznej gleby, na ktorej realizowano do$wiadczenie oraz wermi-
kompostu przedstawiono we wczesniejszych pracach [19, 20].
Ekstrakcje 1 oczyszczanie kwaséw huminowych przeprowadzono metoda
Schnitzera [15]. Kwasy huminowe ekstrahowano 0,5 mol dm™ NaOH w stosunku
1:10 (w/v) przez 24 godziny w atmosferze azotu. Kwasy humusowe (huminowe
i fulwowe) oddzielono od czedci statych gleby przez wirowanie. Otrzymany
ekstrakt zakwaszono 6 mol dm™ HCI do pH = 2,0 i pozostawiono do nastgpnego
dnia, w celu stracenia kwasow huminowych.
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Stracone kwasy huminowe oddzielono od roztworu przez wirowanie.
Otrzymane kwasy huminowe oczyszczono przy uZyciu mieszaniny HF-HCI.
Po oczyszczeniu, kwasy huminowe przemywano woda destylowana do zaniku
reakcji na jony CI'. Oczyszczone kwasy huminowe wysuszono w temperaturze
40°C i przechowywano w eksykatorze prozniowym nad P,0s.

W preparatach kwaséw huminowych oznaczono:

sktad pierwiastkowy: zawarto$¢ C, H i N oznaczono na autoanalizatorze
CHN Perkin Elmer 2400, zawarto$¢ O (a wiasciwie O+S) obliczono
z roznicy uzyskanej z sumowania zawarto$ci C, H, N 1 warto$ci 100%.
Wyniki sktadu pierwiastkowego przedstawiono w % wagowych i atomo-
wych po przeliczeniu na bezpopielna masg. Na podstawie sktadu
pierwiastkowego obliczono wartoéci stopnia utlenienia wewngtrznego (w)
wg Zdanowa [18]:

(20+3N)-H
gdzie: C, H, N i O - zawarto$¢ pierwiastkow wyrazona w procentach

atomowych.

kwasowo$¢ catkowita oraz zawarto$¢ grup karboksylowych oznaczono
metodq Dragonowej i Kucharenki [za Kononowa 11]. Zawarto$¢ grup
wodorotlenowych obliczono z réznicy.

wiadciwosci  spektrofotometryczne w  zakresie $wiatta widzialnego
oznaczono na spektrofotometrze Hitachi U-2010, w 0,02 % roztworach
kwaséw huminowych w 0,05 mol dm NaHCO; Pomiar absorbancji
przeprowadzono przy dtugoéciach fal 465 1 665 nm i obliczono wspot-
czynnik A4:Aq. Oznaczono réwniez warto$¢ absorbancji przy dhugosci
fali 465 nm dla 1 cm warstwy 0,001 % roztworéw kwaséw huminowych
w 0,05 mol dm™ NaHCO5 (Ass.0.001)-

WYNIKII DYSKUSJA

Witadciwosci badanych kwaséw huminowych oceniano na podstawie sktadu
pierwiastkowego, zawarto$ci grup funkcyjnych i wiasciwosci optycznych.

Sklad elementarny

W badaniach sktadu pierwiastkowego kwaséw huminowych wykazano, ze jest
on charakterystyczny dla gleb o wyraznych réznicach genetycznych [6,11,13].
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Wskaznik ten wykorzystuje si¢ takze do okreslania wptywu czynnikow agro-
technicznych na struktur¢ humusu glebowego [6, 11].

Analiza sktadu pierwiastkowego (Tab. 1) wykazata tendencje zréZnicowania
kwaséw huminowych z kombinacji nawozonych wermikompostem, w porow-
naniu do kwaséw huminowych z gleby nie nawozonej organicznie. W preparatach
kwaséw huminowych z obiektu nawozonego najwyzsza dawka wermikompostu
(600 tha™) stwierdzono nieco mniejsza zawarto$¢ wegla, a wigksza wodoru
iazotu. Wyniki te wskazuja, ze sktad pierwiastkowy kwaséw huminowych
uwarunkowany jest nie tylko czynnikami siedliskowymi, ale moze by¢ takze
w pewnych, wezszych, granicach modyfikowany przez nawozenie wermikom-
postem.

Tabela 1. Skfad pierwiastkowy kwaséw huminowych oraz stopien utlenienia wewnetrznego

Table 1. Elemental composition of humic acids and values of internal oxidation degree
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* w % wagowych, ** w % atomowych.

W konsekwencji zréznicowania sktadu pierwiastkowego stwierdzono wyzsza
warto$¢ stosunku atomowego H:C. Wedtug Van Krevelena [17] na podstawie
stosunku atomowego H:C mozna w przyblizeniu ocenia¢ aromatyczno$¢ oraz
stopien skondensowania pierscieni aromatycznych w czasteczkach kwasow
huminowych. Warto$¢ stosunku atomowego H:C jest odwrotnie proporcjonalna
do aromatyczno$ci zwiazkdéw prochnicznych. Pozwala to wnioskowac, ze nawo-
zenie wermikompostem w dawce 600 t ha” wplyneto na zmniejszenie aromatycz-
nosci kwaséw huminowych.
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Kwasy huminowe z obiektéw nawozonych wermikompostem, charakteryzo-
waly si¢ w poréwnaniu do kwaséw huminowych z gleby nie nawozonej
organicznie, wyzszym stopniem utlenienia wewnetrznego. W obrebie kwasow
huminowych z kombinacji nawozonych wermikompostem wyzszym stopniem
utlenienia wewngtrznego charakteryzowaty sie kwasy huminowe z obiektéw 30
i150 tha wermikompostu.

W kwasach huminowych z wariantéw z wermikompostem i bez nawozenia
organicznego stosunek N:C przyjmowat podobne wartosci i wynosit okoto 0,08.
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Rys. 1. Diagram stosunkéw atomowych H:C i O:C kwaséw huminowych.

1 - gleba nie nawozona, 2 - gleba + 30 t ha™ wermikompostu, 3 - gleba +150 t ha™ wermikompostu,
4 - gleba +600 t ha™! wermikompostu.

Fig. 1. H:C versus O:C diagram for humic acids.

1 - non fertilized soil, 2 - soil + vermicompost 30 t ha!, 3 - soil + vermicompost 150 t ha™, 4 — soil
+ vermicompost 600 t ha™!

Diagram stosunkéw atomowych H:C i O:C dla wydzielonych kwaséw
huminowych (Rys.1) daje mozliwos¢ oceny réznic w ich uwodornieniu,
hydratacji, utlenieniu, karboksylacji i metylacji [17]. Z diagramu H:C i O:C
wynika, ze kwasy huminowe z gleby nawozonej wermikompostem, w stosunku
do kwaséw huminowych z gleby nie nawozonej organicznie, wyrozniaja sie
wigkszym utlenieniem, a kwasy huminowe z obiektu nawozeniowego 600 t ha
odznaczajq si¢ wigksza hydrogenizacja.
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Pojemno$¢ sorpeyjna

Cecha charakteryzujaca kwasy huminowe pod wzgledem chemicznym, obok
skladu pierwiastkowego, jest zawartos¢ grup funkcyjnych, gtownie karboksy-
lowych -COOH i fenolowych -OH, ktorych wodor bierze udzial w reakcjach
wymiany [11, 13, 14], od obecnoéci tych grup zalezy kwasowos$¢ catkowita
(Tab. 2). Kwasy huminowe z gleby nie nawoZonej organicznie charakteryzowaty
sie kwasowoscia catkowita rowna 3,67 cmol(+) kg', w tym grupy -COOH
stanowily 3,23 cmol(+) kg'. Podobng zawarto$¢ grup -COOH i -OH stwierdzono
w kwasach huminowych z obiektow nawozonych wermikompostem.

Tabela 2. Zawarto$é grup funkcyjnych i kwasowos¢ catkowita
Table 2. Content of functional groups and total acidity

Kwasowosé
Kombinacja -COOH -OH catkowita
cmol(+) kg kwaséw huminowych
Gleba 3:25 0,45 3,67
Gleba + wermikompost 30 tha 3,09 0,81 3,90
Gleba + wermikompost 150 tha’l 3,26 0,40 3,66
Gleba + wermikompost 600 tha™ 3,07 0,35 3,42

WiasciwoS$ci optyczne

Widma absorbancji analizowanych kwaséw huminowych opisano wartos-
ciami Ases.0001 1 Stosunkiem A4:Ag (Tab. 3).

Analizowane kwasy huminowe charakteryzowaly si¢ bardzo niskimi
wartociami absorbancji Auseo001. Wartosci te wskazuja na malg gestosé
optyczna, ktéra jest wskaznikiem bardzo malej kondensacji jadra aromatycznego
[za 7]. Warto$ci absorbancji Asgs.o001 TOZtWOrOW humiandéw nieznacznie malaty
wraz ze wzrostem dawki wermikompostu.

Powszechnie przyjmuje sie, ze gesto$¢ optyczna substancji humusowych
zalezy od budowy chemicznej. Ze wzrostem skondensowania jadra aromatycz-
nego czasteczek oraz ich masy czasteczkowej wzrasta gesto$¢ optyczna a maleje
warto$é wspolczynnika As:Ag [2]. Stosunek Ay:Ag dla kwaséw huminowych
wydzielonych z obiektu kontrolnego przyjmowat wartos¢ 5,61, a w wariantach
nawozonych wermikompostem wahat si¢ migdzy 5,22 a 5,44, Wedtug Konono-
wej [11] analizowane kwasy huminowe naleza do jednej grupy, niemniej jednak
tendencje zmniejszenia wartoSci As:Ag w roztworach humianéw z obiektow
nawozonych wermikompostem nalezy uzna¢ za korzystne.
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Tabela 3. Wtasciwosci spektrofotometryczne kwaséw huminowych
Table 3. Spectrometric properties of humic acids

Kombinacja Adss.0,001 Ages Agss AgAg
Gleba 0,0427 0,5974 0,1064 5,61
Gleba + wermikompost 30 t ha™! 0,0412 0,5974 0,1098 5,44
Gleba + wermikompost 150 t ha™! 0,0401 0,6453 0,1236 522
Gleba + wermikompost 600 t ha™* 0,0378 0,5524 0,1015 5,44

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze przedstawione tendencje zréznicowania
wskaznikéw jako$ciowych kwaséw huminowych, wyodrebnionych z obiektow
nawozonych wermikompostem, nie zaznaczyly si¢ tak wyraznie, jak stwierdzone
we wezesniejszych badaniach zmiany skfadu frakcyjnego oraz podatno$é na
utlenianie materii organicznej [4, 19, 20]. Wplyw zastosowanych dawek wermi-
kompostu na zmiany witasciwosci kwasow huminowych byt poréwnywalny do
dziatania obornika [6].

WNIOSKI

1. Zastosowane w warunkach do$wiadczenia mikropoletkowego dawki
wermikompostu zaznaczyly zréznicowany wplyw na wiasciwoséci kwasdw
huminowych.

2. Dawki wermikompostu 30 i 150 tha" nie wywarly znaczacego wplywu na
analizowane wskazniki jako$ciowe kwaséw huminowych.

3. Dawka 600 tha' wermikompostu ujawnila sie tendencja zmniejszenia
aromatyzacji kwasow huminowych, wyrazona zwiekszeniem warto$ci
stosunku H:C i zmniejszeniem absorbancji Ags.o 001
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PROPERTIES OF HUMIC ACIDS EXTRACTED
FROM LIGHT TEXTURE SOIL FERTILIZED
WITH VERMICOMPOST FROM SEWAGE SLUDGE
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Summary. Humic acids were extracted from soil samples taken from a micro-plot
experiment carried out on acidic brown soil originating from weak clay sand 3 years after
fertilization with vermicompost in doses 30, 150 and 600 t ha™". The control was non-fertilized soil.
In the extracted humic acids elemental composition, content of functional groups and optical
properties were determined. Quality indices of humic acids indicated that fertilization with
vermicompost in doses 30 and 150 tha™ did not influence considerably the quality of extracted
humic acids. Fertilization with vermicompost in dose 600 t ha™ caused a significant decrease of
absorbance Aygs.000; and increase value of atomic ratio H:C.

Keywords: humic acids, elemental composition, optical properties, light texture soil,

vermicompost.



