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Wstep

Pojecie préchnicy nie jest $cisle zdefiniowane. Waksman (1936), pod-
chodzgc do zagadnienia préchnicy wod strony preceséw jej powstawania,
tworzenia sig, tak definiuje préchnice: kompleks brunatnych do ciemno
zabarwionych amorficznych substancji, tworzacych sie przy rozktadzie
resztek roslinnych i zwierzecych w warunkach aerobowych i anaerobo-
wych, zwykle w glebach, kompostach, torfach.

Gericke (1949) z punktu widzenia agrotechnicznego okresla prochnice
jako ,,przegnilg substancje organiczng o zawartosci C okoto 50%, z okres-
long iloscig azotu (5—6%) i stosunkiem C:N = 10—8:1".

Musierowicz (1956) okresla prochnice jako bezpostaciowe (amorficzne)
zwigzki organiczne tworzgce sie w wyniku mikrobiologicznego i fizyko-
chemicznego procesu zwanego procesem humifikacji.

Laatsch (1957, cyt. za 53) za prochnice uwaza tylko tg czes¢ substancji
organicznej gleby, ktéra pod mikroskopem nie wykazuje kormoérkowej
struktury.

Tomaszewski (1957) okresla proéchnice jako ,kompleks organiczno- .
-mineralny o wlasciwosciach koloidalnych, podlegajacy w stabym stopniu
procesom rozkladu”.

Terlikowski (1958) prochicg nazywa ,zwigzki organiczne znajdujace
sie w pewnej réwnowadze z mineralng masg glebowy i jej biosfera, po-
wstale w glebie wskutek rozkladu masy roslinnej lub zwierzecej w wy-
niku proceséw chemicznych lub biologicznych a nastepnie czgsciowo
przebudcwanych syntetycznie”.

Scheffer (1960) uwaza za prochnice obumartg substancje roslin i zwie-
rzat w glebie lub na glebie, ktéra podlega ciaglym procesom odbudowy,
przebudowy, budowy na drodze przemian biochemicznych.
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Podane wyzej przykladowo niektére definicje préchnicy, aczkolwiek
rozne sg w swej tresci, to jednak nie wykluczajg sie nawzajem, a prze-
ciwnie — uzupelniajg, moéwigc o zlozonosci naturalnego tworu przyrody,
jakim jest niewatpliwie prochnica.

Powstawanie, tworzenie sie prochnicy jest procesem zlozonym i doko-
nuje sie przy wspoéludziale réznych czynnikéw. Roézni auterzy réznie
wyobrazaja sobie ten proces. Terlikowski (74) np. wyobraza sobie two-
rzenie si¢ préochnicy jako wypadkowg szeregu proceséow przemiany (glo-
wnie mikrobiologicznej) obumartych resztek roslinnych, w ktérych czegsé
substancji organicznej ulega calkowitej mineralizacji, cze$¢ za§ poprzez
ciala przejsciowe przechodzi w proéchmice. Dobrze ilustruje to ponizszy
schemat.

Schemat powstawania préchnicy wg Terlikowskiego (74)
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PROCHNICA

Inni autorzy, np. Flaig (29) w procesie tworzenia sie préchnicy wyréz-
niajg dwa stadia: pierwsze — gdzie rola mikroorganizméw ogranicza si¢
tylko do rozkladu resztek roslinnych i uwolnienia z komplekséw ligniny,
oraz drugie — w ktérym synteza czasteczki substancji préochnicznych za-
chodzi w warunkach abiotycznego utlenienia sie i kondensacji budulco-
wych elementéw. Takimi jednostkami strukturalnymi w syntezie proch-
nicy — obok ligniny, moga by¢ réznorodne polgczenia aromatycznej na-
tury tworzace sie w procesach przemiany substancji mikroorganizmow.

Schemat tworzenia sie prochnicy wg Flaiga przedstawia sie mastepujaco:
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Schemat tworzenia sie préchnicy wg Flaiga (29)
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PROCHNICA

O réznych drogach, sposobach formowania sie zwigzkéw préchnicznych
przy humifikacji materiatu roslinnego méwi takze Kononowa (37), ktéra na
0godl podziela przytoczony wyzej schemat Flaiga, podkreslajgc jednakze,
ze rozklad ligniny moze dokonywaé sie nie tylko w warunkach abiotycz-
nych lecz takze i przy udziale mikroorganizméw.

Na powstawanie, tworzenie sie prochnicy w glebie wplywa szereg czyn-
nikéw dzialajgcych kompleksowo: roslinnosé, dziatalnosé mikroorganiz-
mow, stosunki wodno-powietrzne, chemiczne i fizyczne wlasciwosci gleby.
Préchnica jako uklad dynamiczny ciggle podlega zmianom i wyrazne roz-
nice ilosciowe i jako$ciowe w jej sktadzie mozliwe sg do uchwycenia woéw-
czas, gdy — jak méwi Swigtochowski (73), stosuje sie stale metody gos-
podarki. Wiasciwy wiec sposéb uzytkowania rolniczego moze wywierac
duzy wpltyw na formowanie sie zwigzkéw prochnicznych w glebie.

Liczne badania wykazuja, ze zwigzki prochniczne stanowig kompleks
wielkoczgsteczkowych polaczen natury aromatycznej, zawierajgcych
w swym skladzie azot; do jgdra aromatycznego przylaczone sg grupy kar-
boksylowe, hydroksylowe, karbonilowe i metoksylowe jako gtéwne grupy
funkcyjne. Zwigzki te tworza sie w glebach, torfach i kompostach, tj.
wszedzie tam, gdzie zachodzi proces nagromadzania i rozkladu materii
organicznej. |

Charakterystyczng cechg calego systemu zwigzkéw prochnicznych jest
ich heterogenicznos¢, tj. obecnoéé w nich polaczen préchnicznych o roz-
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nym stopniu zhumifikowania. Rezultatem tej heterogenicznosci sg réznice
w szeregu wlasciwosciach pozwalajgce na rozdzielenie kompleksu zwia-
zkOéw préchnicznych na szereg frakeji lub grup, posiadajgcych jednorodny
typ budowy (jadro aromatyczne), ale r6éznigcych sie miedzy sobg: sktadem
elementarnym, wielkoscia czgstek, procentowym udzialem poszczegoélnych
grup funkcyjnych, stopniem ruchliwosci, rolg ich w precesach glebotwor-
czych itp.

Najbardziej interesujgce w tym systemie sg dwie grupy polgczen préch-
nicznych: grupa kwaséw huminowych zabarwiona na kolor ciemny i grura
fulwokwasoéw o zabarwieniu jasno zo6lttym. Glowne badania koncentrujg sie
wokol tych dwoéch oddzielnych grup polgczen prochnicznych. Zwigzki
prochniczne zwykle wydzielane sg z gleby roztworami tugéw i przez za-
kwaszenie wyciggéw alkalicznych rozdzielane sg na frakcje kwaséw hu-
minowych i fulwowych. Nie jest wiec wykluczone, ze te frakcje proéch-
niczne stajg sie wtornymi produktami uzyskiwanymi w procesie wydzie-
lania z gleby zwigzkow prochnicznych. Zagadnienie nie jest rozstrzygniete
do konca i ma charakter raczej dyskusyjny. Nalezy tu podkresli¢, ze acz-
kolwiek terminy ,,.kwasy huminowe” i ,,fulwowe” doi¢ powszechnie przy-
jete sg w literaturze fachowej, to jednak stanowig one pojecia umowne.
Jesli juz pozostawac¢ przy ustalonych terminach, to nalezatoby raczej mo-
wi¢ nie o kwasach huminowych czy fulwowych lecz o solach tych kwaséw,
tj. humianach bgdz fulwianach.

W nowszej literaturze poswieccnej zagadnieniu prochnicy daje sie zau-
wazy¢ pewne powatpiewanie co do istnienia kwaséw huminowych i ful-
wowych jako swoistych zwigzkéw prochnicznych. Freytag (31), prowadzgc
badania w warunkach laboratoryjnych nad tworzeniem sie zwigzkow
préchnicznych z glukozy, obserwowal stopniowe przejscie od jednego sta-
dium do drugiego: fulwokwasy — kwasy hymetamelanowe — kwasy hu-
mincwe. Kazdg frakcje zwigzkéw préchnicznych rozpatruje on jako mie-
szanine komponentéw o rdéinym stopniu polimeryzacji i kondensaciji.
Springer i Klee (70) w ostatnich swoich pracach przy wydzielaniu zwig-
zkéw préchnicznych rozcienczonymi roztworami tugu sodowego oraz piro-
fosforanu sodowego nie postuguja sie okresleniem ,,fulwokwasy’”’ a nazy-
waja je polgczeniami organicznymi nie wytracajacymi sie pod dziataniem
kwasow. Wright i wsp. (86) oraz Schnitzer i wsp. (57) przy charakterystyce
zwigzkéw préchnicznych poziomu B gleb bielicowych uzywajg terminu
,,wielkomolekularne polgczenia organiczne”. Scheffer i Ulrich (33) roz-
patrujg zwigzki préochniczne jako jednolity kompleks, ktory sztucznie
rozdzielany jest w procesie wydzielania z gleby — pod wplywem che-
micznych rozpuszczalnikéw, na szereg frakcji: kwasy fulwowe, hyme-
tamelanowe, huminowe. Boratynski i Wilk (15, 16), wydzielajac zwiazki
préchniczne z pozioméw akumulacyjnych réznych gleb mineralnych roz-
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tworami kompleksujgcymi NaF, (NHj)2F; NasP;07, nie rozdzielajg tych
polaczen na frakcje kwasdéw huminowych i fulwowych a rozpatrujg je
w catosci jako ruchome zwigzki prochniczne.

Kompleksy organo-mineralne w glebie

Przewazajgca czeS¢ zwigzkOw prochnicznych zwigzana jest z katio-
nami metalicznymi tworzgc kompleksy metalo-organiczne, oraz z mine-
ralng czescig gleby dajac kompleksy préchniczno-gliniaste (ilaste). Oby-
dwie te grupy komplekséw otrzymaly w gleboznawstiwie nazwe kom-
pleks6w organo-mineralnych. Kompleksom tym poswieca sie ostanio
bardzo duzo uwagi. Poznanie bowiem natury kompleksé6w organo-mine-
ralnych ma znaczenie zaréwno teoretyczne jak i praktyczne. Kompleksy
organo-mineralne odgrywaja wazng role w wietrzeniu skal i mineratow,
tworzeniu sie gleby, formowaniu sie profilu glebowego, migracji orga-
nicznych i mineralnych sktadnikéw w glgb profilu glebowego. One wa-
runkuja fizykochemiczne wlasciwosci gleby, wplywajg na szybkosé i cha-
rakter rozkladu organicznych resztek w glebie, wywierajg duzy wplyw
na formowanie sie struktury gleby.

Zwigzki préchniczne tworzg kompleksy (metalo-organiczne) z metala-
mi na drodze wymiany jonéw miedzy reagujacymi komponentami, badz
wskutek adsorpcji, czy tez w wyniku reakcji chelatowania, Miedzy kom-
pleksami zwyklymi a kompleksami typu chelatéw istnieje réznica:
w kompleksach zwyklych kazdy rodnik zwigzany jest jednym koordyna-
cyjnym wigzaniem centralnego jonu, natomiast w chelatach rodnik mole-
kuty polgczony jest z centralnym jonem kilkoma koordynacyjnymi wia-
zaniami (54, 55). Roéznice miedzy kompleksami zwyklymi i chelatami
przedstawia nizej przytoczony schemat podany przez Scheffera (54):

R R -
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M+4R—sR...M...R M+2R R...M...R

| L

R \__R
Zwykly kompleks metaliczny Kompleks typu chelatu

M =metal, R=rodnik

O mozliwoéci powstawania metalo-organicznych komplekséw typu
chelatéw mowi szereg danych literatury. I tak z organicznej substancji
gleby wydzielono szereg polgczen organicznych zdolnych do chelatowa-
nia, jak wolne aminokwasy (49), kwas fitynowy (64), adenozynofosfo-
rany (7), alifatyczne kwasy (59), ketokwasy (69), katechine (26), polisa-
charydy (50, 42).
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Jak wykazaly moje badania (83), nawet w oczyszczonych preparatach
fulwokwaséw, ktére poddano frakcjonowaniu na drodze elektroforezy,
na elektroforegramach opryskanych 4% K; Fe(CN)g pojawily sie ujemnie
naladowane zelazo-humusowe kompleksy w postaci charakterystycznych
niebiesko-zielonych plam. Podobne kompleksy obserwowano i w kwasach
huminowych, wydzielonych z silnie zbielicowanej gleby.

Broadbent i Ott (24) ustalili, ze 1) intensywno$é¢ wigzania kationdéw
w kompleks zalezy od ich wartosciowosci (im wartosciowosé metalu wyz-
sza, tym silniejsze wigzanie) i zdolnosci do tworzenia kompleksow (wia-
zanie jonow Cu zachodzi silniej, niz jondéw Ca i Ba); 2) ilos¢ tworzgcego
sie kompleksu zalezy od wyjsciowej koncentracji kationu (im ona jest
mniejsza, tym intensywniejsze tworzenie komplekséw) i pH (im wyzsza
kwasowos¢, tym stabsze tworzenie komplekséw), ale nie zalezy od czasu
reakcji; 3) stabilno$¢ komplekséw substancji organicznej z réznymi me-
talami (Cu, Ba, Ca, Mg) jest prawie jednakowa.

Swindale 1 Jackson (72) przypisujg chelatom decydujgce znaczenie
przy wietrzeniu skal i mineratéw, Wprowadzajg oni nawet termin ,,che-
luwiacja”’, pod ktérym rozumiejg proces rozkladu mineraléw pod dzia-
laniem substancji organicznej i kolejnym wymywaniu rozpuszczalnych
produktow wodg.

Najbardziej zlozone i niewyjasnione jest zagadnienie natury wigzania
miedzy zwigzkami préchnicznymi i mineralami ilastymi, Na ten temat
istniejg sprzeczne poglady.

Wediug Antipowa-Karatajewa i Kellerman (8), Chana (25), tworzenie
kompleksow ilasto-prochnicznych moze dokonywaé sie przy udziale
,mostka” z wymiennych kationéw Ca, Mg, Al zgodnie ze znanym sche-
matem Gapona (32):

=Si— 0 —Ca—00C COO—Ca—0—Si =
/R<
=Si— 0 —Ca—00C CCO—Ca—0—S8i =
= Si— O — AI(OH) — 0O0C CCO — AI(OH) — O —Si =
)
R
PN
= Si— O — Al(OH) — OOC COO — Al(O1I) — O —S1 =

7 badan Aleksandrowej (2, 3, 4) wynika, ze takimi mostkami mie-
dzy préchnicg a mineralami ilastymi sa nie kationy wymienne lecz
kompleksy glino- i zelazo-humusowe. kLgczenie sie bowiem zwigzkow
préochnicznych z kationami ma charakter reakeji wymiennych miedzy
wodorem funkcyjnych grup zwigzkéw préchnicznych i wymiennymi ka-
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tionami krystalicznej siatki mineratéw ilastych. W wyniku takich reakciji
zawsze tworzy sie odpowiedni humian lub fulwian, ktéry nie jest zwig-
zany z krystaliczng siatkg mineratu. Kompleksy glino- i zelazo-humusowe
stanowigce mostki tworzg sie przy reakcji zwigzkéw prochnicznych z nie-
krzemianowymi formami péttoratlenkéw i ich osadzanie na powierzchni
mineraléw ilastych jest wynikiem procesu sklejania, wywolanym mie-
dzymolekularnymi formami wigzania przy dehydrataciji.

Wstepne badania Wilka (85) nad lgczeniem sie polgczen préchnicznych
z mineratami ilastymi w kompleksy wykazaly, ze — w warunkach eks-
perymentu (doswiadczenia modelowe), nie bylo chemicznego wigzania
migdzy zwigzkami préchnicznymi (frakcja rozpuszczalna w pirofosfora-
nie) i krystaliczng siatkg kaolinu i aksanitu. W preparatach organo-mine-
ralnych miala miejsce mechaniczna adsorpcja tych polgczen proéchnicz-
nych na mineratach ilastych.

Szereg autoréw jednak dopuszcza mozliwos$¢ bezposredniego chemicz-
nego wigzania miedzy krystaliczng siatkg mineraltu ilastego i zwigzkami
prochnicznymi. Myers (46) i Mc Lean (41) tlumacza to wigzanie istnie-
niem przeciwnie naladowanych miejsc w zwigzkach prochnicznych i mi-
neratach ilastych. Takimi przeciwnie naladowanymi miejscami mogg by¢
brzezne grupy OH glinowych oktaedréow lub izomorficznie podstawnych
glinem krzemowych oktaedréw i amidowe grupy zwigzkéw préchnicz-
nych. Mukerjee (43), Sen (60, 61) przypuszczaja, ze te ilasto- préchniczne
kompleksy mogg powstawa¢ na drodze koordynacji grup OH i COOH
kwaséw'huminovach z wymiennymi jonami metali krystalicznej siatki
mineratu.

Hipotezy powyzsze wydaja sie by¢ mato prawdopodobne, gdyz zaréwno
molekuta kwasé6w huminowych jak i czgstka mineratéw ilastych obdarzone
sg elekfroujemnym ladunkiem. Heteropolarne (chemiczne) wigzanie moze
powstawa¢ tylko przy wzajemnym oddzialywaniu dwéch przeciwnie nata-
dowanych komponentéw. Krystaliczna siatka mineratéow ilastych moze
reagowaé¢ z dodatnio naladowanymi organicznymi substancjami jak np.
z aminami lub amfoterycznymi produktami rozpadu biatek, Powstanie
takiego chemicznego wigzania miedzy hemoglobing, kazeing i krystaliczng
siatkg miontmorylonitu wykazujg w spos6b przekonywajgcy w swej pra-
cy Ensminger i Gieseking (27).

Rowniez Flaig i Beutelspacher (30) oraz Beutelspachcr (9) przy pomocy
mikroskopu elektronowego wykazali mozliwosé¢ lgczenia sie organicznych
anionow o liniowej strukturze (krylium, kwas poliakrylowy) z krystaliczng
slatkg ilastych mineralow.

Kohl i Taylor-Sterling (36) postugujac sie infraczerwong spektroskopig
przy badaniu wigzania miedzy kwasem octowym, dwuetyloacetonem, kwa-
sem winylooctowomaleinowym, kwasem poligalakturonowym i bentonitem



42 K. Wilk

dochodzg do wniosku, ze chemiczne wigzania substanciji organicznej z ila-
stymi mineralami zachodzi poprzez wodorowe wigzanie miedzy karbonilo-
W3 grupg organicznej substancji i hydroksylows grupg na granicy ilastego
mineratu.

Dla kwaséw huminowych, posiadajacych sferyczng forme molekuty
o $rednicy 30—80A i ujemny ladunek, wigzanie chemiczne z mineratami
ilastymi jest bardzo problematyczne. Miedzyplaszezyzniane odleglosci kry-
stalicznej siatki mineratéw ilastych sg bardzo male, nawet u najbardziej
peczniejacej siatki montmorylonitu nie przekraczajg one 21A (30,9), stad
wniknigcie, wejscie molekuly kwas6w huminowych w krystaliczng siatke
mineralu jest malo prawdopodobne.

Siedlecki i Tatarinowa (62) postugujgc sie metodami rentgenograficzna
i elektronograficzng przy badaniu komplekséw organo-mineralnych wy-
kazali, ze widma zmieszanych preparatéw kwasu huminowego i montmo-
rylonitu natozone sg jedne na drugie, zachowujac charakter linii tak kwa-
sow huminowych jak i montmorylonitu. Nowy dyfrakcyjny olraz nie
tworzy sie. Autorzy wyciggajg stad wniosek, ze miedzy kwasami humi-
nowymi i montmorylonitem mozliwe jest tylko powierzchniowe koloi-
dalno-chemiczne wiszanie.

Przytoczony wyzej krotki przeglad literatury $wiadezy o tym, ze za-
gadnienie charakteru zwigzku dwé6ch podstawowych komponentéw — po-
fgczen prochnicznych i mineratéw ilastych ma charakter dyskusyjny. Na-
lezy wspomnie¢, ze te informacje o zwigzku préchnicy z mineratami ilasty-
mi zostaly uzyskane przy pomocy doswiadczen modelowych z gotowymi
preparatami kwaséw huminowych, wydzielonych z gleby. W warunkach
glebowych proces lgczenia sie zwigzkoéw prochnicznych z wysokodysper-
syjng czescig gleby staje sic bardziej ztozony, dokonuje sie bowiem przy
cigglym doplywie materii organicznej, przy czynnym udziale organizméw
zywych, jest procesem biochemicznym. Stad staje sie oczywista mozliwosé
powstawania réznorodnych produktow.

Krytyczne omdéwienie metod oznaczania skladu préchnicy glebowej

Brak ujednoliconego pogladu na chemiczng nature prochnicy stal sie
przyczyng stosowania réoznych metod do wydzielania z gleby potaczen
prochnicznych. Jedni autorzy, uwazajgc zwigzki prochniczne za sztucznie
tworzgce si¢ produkty rozkladu resztek roslinnych przy obrébce gleby
roztworami alkalicznymi, dgzyli do wydzielenia z gleby indywidualnych
polaczen organicznych, jak ttuszcze, hemicelulozy, celulozy, ligniny, biatka.
Kierunek taki rozwijany byt szczegdlnie w Ameryce, co znalazlo poznie]
sw0j wyraz w znanym schemacie oznaczania skladu préchnicy wg Waks-
mana (79):
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Schemat analizy prochnicy wg Waksmana (79)

Gleba

l
Ekstrakcja eterowa

Ekstrakcja alkoholem na gorgco — — smoty

Fkstrakcja 29 HCL na gorgco

l

.—— tiuszeze i woski

—— hemicelulozy

Hydroliza 80% HySO4 na zimno — - celulozy

— - lignina
—, bialka

Drugi kierunek — europejski, rozpatrujacy prochnice jako naturalny
twor przyrody, uformowany w wyniku zlozonych proceséw przemiany or-
ganicznej materii, dgzyt do rozfrakcjonowania préchnicy na frakcje lub
grupy swoistych zwigzkéw préchnicznych. Przyktadem mogg tu by¢ prace
Sven Odena (47), ktory ekstrahujgc z torfow i gleb zwigzki préochniczne 4n
roztworem amoniaku lub lugu sodowego rozdzielil je na 4 grupy: wegiel
humusowy, kwas huminowy, kwas hymetamelanowy, fulwokwasy. Wiek-
szo$¢ p6zniejszych metod rozdzielania préchnicy na frakcje stanowi wtasci-
wie r6zne modyfikacje metody Sven Odena.

Nizej rozpatrzone zostang tylko metody bardziej znane w pracowniach
rolniczo-gleboznawczych.

Tabela 1

Pobranie tlenu przez gleby przy zadaniu ich rézZnymi
roztworami (20)

(0,2 g gleby + 3 ml roztworu, czas — 7 godz.)

Pobranie tlenu w mm?

Odczynnik
gleba A , gleba B
0,5 m KOH 907 727
0,5 m NaOH 896 712
0,5 m NH,OH 205 —
0,5 m NapCOg (pH = 10,6) 56 71
0,2 m Nag(CgH507) — pH = 17,0 39 58
0,5 m NaF (pH = 7,0) 6 43
0,1 m NayP>0O; (pH = 17,0) 7 37
0,lm Na4P207 (pH = 8,0) 12 -
0,1 m NayP20O; (pH = 9,0) 31 52
Woda 8 40

Metoda Springera (68, 67, 69, 40, 71). Na pcdstawie odcienia
barwy w roztworach alkalicznych, wrazliwosici na dzialanie elektrclitow
i zawartosci azotu Springer wyréznia dwa typy kwaséw huminowych:
kwasy huminowe brunatne i kwasy humincwe szare. Kwasy humincwe
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brunatne charakterystyczne sg dla wegli brunatnych, torféow a kwasy
huminowe szare wystepuja w glebach czarnoziemnych, gdzie zwykle zwig-
zane sg z kationami Ca w postaci trwalych humianéw. W wiekszoéci gleb
mineralnych wystepuje mieszanina obydwu typéw kwaséw huminowych.
Wydzielanie kwas6w huminowych brunatnych i szarych prowadzi sie przy
pomocy 5% i 0,5% NaOH na gorgco.

Nalezy tu podkresli¢, ze ekstrakcja roztwcrami lugéw na gorgco jest
zabiegiem zbyt drastycznym i moze powodowaé duze zmiany w naturze
polaczen prochnicznych. Badania Bremnera (20) wykazaly, ze ekstrakcja
roztworami alkalicznymi juz na zimno wywoluje utlenienie zwigzkow
prochnicznych. Tabela 1 ilustruje to na przyktadzie dwach gleb.

Z tego wzgledu wydzielanie z gleby polgczen préchnicznych roztwcrami
tugdéw na gorgco zostalo prawie zaniechane.

Zastosowanie w metodzie Springera wskaznikéw gestosci optycznej dla

Q: Ei

charakterystki natury préchnicy (Wskainik F.Q.= 0 = )badi dla
6 6

okreslenia stopnia wigzania prochnicy z gliniastg czescig gleby (wskaznik
SrL1 |
) nie zawsze daje zadowalajace rezultaty. Uwazna analiza danych

L
literatury na ten temat sugeruje raczej malg przydatnosé¢ tych wskaznikow
do tego celu. Zagadnienie to szczegélowo bedzie omawiane przy metodzie
Kononowej (patrz nizej).

Wprowadzenie przez Springera bromku acetylu (bromoacetyloza), a poz-
niej w miejsce jego mieszaniny kwasu octowego, aldehydu octowego
i kwasu siarkowego (sulfoacetyloza, 66) dla oddzielenia zwigzkéw nieproch-
nicznych od wilasciwej préchnicy, wydawalto sie by¢ pewnym postepem
w analizie préochnicy. Mechaniczne oddzielanie nieroztozonych resztek or-
ganicznych przez przesiewanie gleby nawet przez najdrobniejsze sita,
wydmuchiwanie czy tez wychwytywanie organicznych czesSci naelek-
tryzowang paleczkg nie daje spodziewanego efektu. Probka gleby po takim
,oczyszczeniu’ zawsze zawiera pewng ilo§¢ najdrobniejszych czesci crga-
nicznych, o czym mozna sie tatwo przekona¢ zalewajgc glebe woda. Dla-
tego znalezienie takiego rozpuszczalnika, ktéry by calkowicie usuwatl
uorganizowane zwigzki organiczne — nie naruszajgc przy tym wlasciwe]
prochnicy, stawalo sie bardzo obiecujgce. P6zniejsze jednak badania wy-
kazaly, ze niektére zwiazki organiczne, jak ciata garbnikowe, niektore
bialka, kuteryna i suberyna, kwasy uronowe, ligninowe bardzo trudno
rozkladajg sie w bromku acetylu i dlatego oznaczane razem z préchnica
mogg powodowaé bledy przy oznaczaniu préchnicy wlasciwej (74). Z tego

1 Ekstynkcja $wiatta alkalicznych (0,59 NaOH) wyciggbw préchnicznych: SrL —
z dekalcytowanej (5% HCI) gleby, L. — z niedekalcytowanej gleby, mierzona przy
dtugosci fali 574 mu. :
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tez wzgledu, jak réwniez i duzej pracochtonnosci samej metody, a byt
moze i z uwagi na szkodliwe dla zdrowia wtlasciwosci bromku acetylu,
metoda Springera nie znalazla szerszego zastosowania.

Metoda Tiurina (77, 37) jest jedng z bardziej znanych metod ok-
re§lania form wigzania zwigzkow préchnicznych z gliniastg czescig gleby
(14, 81, 45, 12, 37). Metoda ta zostala opracowana przede wszystkim dla
charakterystyki préchnicy réznych typéw glebowych i schemat jej obej-
muje grupy polgczen: P

1. Zwiazki bitumiczne (woski, smoty, ttuszcze) ekstrahowane z gleby
mieszaning alkoholu i benzenu.

2. Zwiazki crganiczne wydzielane przy dekalcytacji 1,0n NaySO4 lub
0,ln Hy;SO4. Wchodzg tu w gre produkty rozpadu resztek roslinnych
i zwierzecych a takze niewielka cze$é zwigzkoéw prochnicznych.

3. Zwiazki préchniczne wolne i zwigzane z Ca i Mg, wydzielane z de-
kalcytowanej gleby roztworami 0,1n i 0,02n NaOH. W wyciggu alkalicznym
oznaczane sg kwasy huminowe przez wytracanie ich kwasami mineralnymi
a zawartoé¢ fulwokwaséw wylicza sie z réznicy miedzy zawartoscig C
w wyciggu alkalicznym i C kwas6w huminowych.

4. Zwiazki préchniczne zwigzane trwale z mineralng czescig gleby, wy-
dzielane przemienna ekstrakcja 0,5n HySO4 i 0,1n—0,02n NaOH i kolejno
1,0n HySO4 (na gorgco) i 0,1n—0,02n NaOH.

5. Oznaczenie w glebie wegla nie hydrolizujacego (huminy).

6. Oznaczenie w oddzielnej nawazce gleby fulwokwaséw zwigzanych
z ruchomymi formami péltoratlenkéw Al i Fe — ekstrakcja 0,5n H,SO.

7. Zwigzki préchniczne wolne (kwasy huminowe i fulwowe) niezwia-
zane z Ca i trwalymi formami poéltoratlenkéw, wydzielane z oddzielnej
probki gleby jednorazowsq ekstrakejg 0,1n NaOH.

Jak widaé z powyzszego, w metodzie Tiurina dazy sie do maksymalnego
wydzielenia z gleby polgczen prochnicznych. Metodg ta mozna wyekstra-
howaé¢ 60—=85% polgczen préchnicznych znajdujacych sie w glebie (12).
Jesli natomiast idzie o zréznicowanie we frakcjach prochnicy, to przy
typach glebowych daje dosé dobre wyniki, zag w glebach o réoznym stanie
kultury badz sposobie uzytkowania nie daje zadowalajacych rezultatow.
Badania nasze (12) wykazaly, ze uzycie roztworéw alkalicznych (0.1n
NaOH) do wydzielania z gleby labilnych polgczen prochnicznych jest za-
biegiem zbyt drastycznym, w jednorazowej ekstrakeji 0,1n NaOH wydzie-
lamy z gleby 30—50% zwigzkéw préchnicznych znajdujacych sie w glebie.
S3 to wielkosci, jak sie wydaje, zbyt duze, Jesli teraz dokonamy obliczen
(zgodnie z metodg Tiurina), odejmujgc ilosci C wydzielanego przy jedno-
razowym zadaniu gleby 0,1n NaOH od wartosci uzyskanych dla 0,1n NaOH
po dekalcytacji, to okaze sie ze w glebach lekkich, praktycznie biorgc,
brak bytoby zwigzkéw préchnicznych zwigzanych z Ca (12).



46 K. Wilk

Doda¢ nalezy, ze metoda Tiurina wprowadza pewien czynnik dowol-
nosci, polecajac przy wydzielaniu z gleby wolnych polgczen préchnicznych
tylko jednorazowg ekstrakcje roztworem 0,ln NaOH. Z badah naszych
wynika (84, 13), ze jednorazowg ekstrakcjg 0,1n NaOH nie mozna wydzie-
lic z gleby wszystkich polgczen préchnicznych rozpuszczalnych w tym
roztworze, lecz nalezy stosowa¢ kilkakrotng ekstrakcje.

Nalezy tu jeszcze wspomnie¢, ze metoda Tiurina w swym oryginalnym
wykonaniu jest bardzo pracochlonna, wymaga okoto 4—6 tygodni na wy-
konanie caltej analizy frakcyjnej. Stad wszelkie modyfikacje czy uprosz-
czenia metody Tiurina dazyly do skrocenia jej toku analitycznego (51, 80,
14, 39, 38, 37). ,

Bardzo krytycznie ustosunkowuje sie do metody Tiurina Aleksandrowa
(4). Badajac nature koloidéow organo-mineralnych autorka wspomnianej
pracy stwierdza, ze metoda Tiurina w jakimkolwiek jej wariancie (posz-
czegblne ekstrakcje) nie odzwierciedla form wigzania potgczen proéchnicz-
nych z mineralng cze$cig gleby a tylko trwalo$¢ agregacji tych potgczen
(kwasoéw prochnicznych, ich soli z kationami silnych zasad, komplekséw
soli glino- i zelazo-humusowych) z gleba.

Metoda Kononowej i Bietczikowej (38, 37) jest jedna
z szybszych metod oznaczania skladu préchnicy w glebach mineralnych.
W metodzie tej wydzielane sg nastepujgce grupy zwigzkéw préchnicznych:

1. Zwigzki préchniczne zwigzane zaréwno z Ca jak i z niekrzemiano-
wymi formami R,03, wydzielane z gleby jednorazows ekstrakcjg mieszani-
ng 0,1m NasP,0O; + 0,In NaOH. W wyciagu tym oznacza sie C wydzielony
i C kwaso6w huminowych normalnie przyjetymi metodami.

2. Zwiazki prochniczne wolne lub zwigzane z niekrzemianowymi for-
mami Ry0Oj3, przechodzgce do roztworu przy jednorazowym bezposrednim
potraktowaniu gleby 0,1n NaOH. Z réznicy miedzy iloscig substancji hu-
musowych wyekstrahowanych mieszaning 0,1m Na,P;0O; + 0,ln NaOH
i samym roztworem 0,1n NaOH wnioskuje sie o ilo$ciach zwigzkow préch-
nicznych zwigzanych z Ca.

3. Z oddzielnej probki gleby ekstrahuje sie zwigzki préochniczne (fulwo-
kwasy) 0,1n H,SO,.

4. Oznaczenie optycznej gestosci kwaséw huminowych, ktora ma byc¢
wskaznikiem stopnia skondensowania siatki aromatycznego wegla.

Metoda powyzsza zostala opracowana przede wszystkim dla okreslania
sktadu préchnicy réznych typdéw glebowych, Zastosowana za§ do badania
prochnicy gleb w obrebie typu glebowego nie daje zadowalajgcych rezul-
tatow. Z wlasnych badan (82, 83) wynika, ze mieszaning roztworéow 0,1m
Na,P,0; + 0,ln NaOH ekstrahuje sie z gleb lekkich takie same ilosci
zwigzkoéw préchnicznych jak i samym roztworem 0,1n NaOH, w niektérych
przypadkach do rotworu 0,1n NaOH przechodzi nawet wiecej prochnicy



Studia nad frakcjonowaniem zwigzkéw préchnicznych w glebach 47

niz przy uzyciu mieszaniny pirofosforanu sodowego z lugiem. Ilustruje
to tabela 2.

Tabela 2
1losci zwigezkéw prochnicznych wydzielone z gleb o rézinej kulturze mieszaning
0,1 m NayP,O; + 0,1 n NaOH (82)

C
Stopien
Gleb nasycenia Suma 0,113m
N el a gleb czesci NayP07 0,1n NaOH
W kulturze zasadami | << 0,01 mm | 0g%tem T01ln A—B
9 NaOH
(/]
A B
92,0* 64,3
Las 28 22,2 1,01 —12,3
0,5 0,5
54,5 52,5
. 2,0
Stabej 53 — 1,18 0,4 0,3
46,0 43,5
Sredniej 7T 24,3 1,61 2.5
0,8 0,9
38,1 36,5
Dobrej 91 25,5 1,97 —— — 1,6
1,1 1,0

* Rzad gorny = zawartosé wegla w %% C ogélnego.
Rzad dolny = stosunek C kwas6w huminowych do C fulwokwasow.

Z tabeli 2 widaé¢, ze w badanych glebach gliniastych, ktérych stopien
nasycenia gleb zasadami wynosi 28—91%, brak byloby, praktycznie biorac,
zwigzkow préochnicznych (kwaséow huminowych) zwigzanych z Ca (patrz
tab. 2, A—B).

Prace Jegorowa i Lykowa (35) takze wskazujg na matlg przydatnos¢ me-
tody Kononowej i Bielczikowej do badan préchnicy gleb w obrebie typu
glebowego. Mieszaning roztworéw 0,1m Na;P;07 + 0,1n NaOH jak i 0,In
NaOH ekstrahowano jednakowe ilosci zwigzkéw préochnicznych. Co dziw-
niejsze, w dlugotrwalym doswiadczeniu polowym, gdzie systematycznie
co 6 lat dawano dolomitowy wapniak w ilosci 4,5 t/ha, gleby nie zawieraly
zwigzkow prochnicznych zwigzanych z Ca. Rola wiec wapnia jako czyn-
nika odgrywajgcego duzg role w stabilizacji prochnicy zostaje tu (wg da-
nych Kononowej) catkowicie przekreslona.

Doda¢ jeszcze nalezy, ze w powyzszej metodzie stosuje sie tylko jedno-
razowg ekstrakcje tak mieszaning 0,1m NasP;O7+0,1ln NaOH jak i samym
roztworem lugu. Wprowadzany jest tu wiec pewien czynnik dowolnosci.
Z badan naszych wynika (84, 13), ze jednorazowa ekstracja nie mozna
wydzieli¢ z gleby zwigzkéw préchnicznych rozpuszczalnych w danym roz-
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puszczalniku, lecz nalezy stosowac¢ kilkakrotng wyczerpujaca ekstrakcje.
Rowniez i dane literatury (56, 86, 76) mowig o konieczno$ci stosowania
kilkakrotnej ekstrakeji w celu wydzielenia z gleby polgczen préchnicznych
rozpuszczalnych w okreslonym rozpuszczalniku. W $swietle tych faktow,
twierdzenie Kononowej i Bielczikowej (38, str. 81), ze ,,przy zastosowaniu
mieszaniny NayP,0; +- NaOH maksymalna ilos¢ zwigzkoéw prochnicznych
wydziela sie juz przy jednorazowej obrobce gleby i powtérne ekstrakcje
sg zbyteczne”, jest zupeinie niezrozumiale.

Jesli idzie o zagadnienie gestoSci optycznej, jej przydatnosci do okresla-
nia natury préchnicy, to na ten temat nie ma jednolitego pogladu. Kono-
nowa (38) ustalila wartosci wspoétezynnikow gestosci optycznej (E; : Eg) dla
kwasow huminowych réznych typow glebowych, ktére wynoszg dla gleb
bielicowych okoto 5,0; czarnoziemu — 3 do 3,5; gleb kasztanowych — 3,8
do 4,0; szaroziemu — 4 do 4,5; czerwonozieméw — okoto 5. Wedtug za$s
moich badan (82) gestos¢ optyczna (E, : Eg) kwasow huminowych gleb bieli-
cowych (oznaczona wg metody Kononowej) wynosila we wszystkich przy-
padkach okoto 3. Takze i w badaniach Aleksandrowej (5) wielkos¢ tego
wspotczynika dla kwasé6w huminowych gleb torfowych wynosita 2,6—3,5.
Opierajgc sie na wskaznikach gestosci optycznej nalezaloby sadzi¢, ze
zwigzki prochniczne badanych gleb bielicowych i torfowych w naturze
swej zblizone sg do préchnicy czarnoziemoéw.

Aleszin i Zupachina (6) badajgc absorpcje $wiatla szczawianowych (0,1n
NayCy0y) i alkalicznych (0,1 NaOH) wyciagéw z gleb bielicowych, czarno-
ziemu 1 szaroziemu stwierdzili, ze wlasciwosci optyczne zwigzkow préoch-
nicznych sg jednakowe i niezalezne od typu glebowego. Autorzy ci uwazaja,
ze pomiar gestosci optycznej moze by¢ wykorzystany tylko dla ilo§ciowego
oznaczania zwigzkow prochnicznych.

Bielczikowa (11) badajgc nature zwigzkéw prochnicznych w réznych
poziomach profili gleb bielicowych, czarnoziemu, szaroziemu, czerwono-
ziemu wykazala, ze wspolczynnik gestosci optycznej (E; : Eg) kwasow hu-
minowych zwiekszal sie wraz z glebokoscig. Zjawisko to objasnia ,,kon-
densacjg (starzeniem sie) kwaséw huminowych w glebszych poziomach
przy neutralnej reakcji, wywolanej obecnoscig wapnia” (11, str. 48). Z tego
nalezaloby wnioskowa¢, ze w miare jak posuwamy sie w glgb profilu gle-
bowego, zwigzki préchniczne sa bardziej skondensowane, odporniejsze na
dzialanie elektrolitow, a stad i ruchliwos$¢ ich jest mniejsza niz kwasow
huminowych w gérnych poziomach gleb. Rozumowanie takie jest niezbyt
przekonywajgce, Zdaje sobie chyba z tego sprawe sama autorka, skoro
w poOzniejszej pracy (10) pisze, ze przyczyna zwiekszania sie gestosci op-
tycznej kwaséow huminowych wraz z gleboko$cig profilu jest zupelnie nie-
~ jasna. ‘

Badania Scheffera i Halftera (52) wskazujg na wyrazng zaleznos$¢ g¢-
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stosci optycznej od zawartosci kationow w roztworze. Wspotezynnik eks-
tynkeji zwigzkow prochnicznych mierzony w wyciggach alkalicznych (0,5%
NaOH) z dekalcytowanej gleby byt kilka razy wyzszy niz tych samych
ckstraktow z gleby niedekalcytowanej. Z kationéw zas, jony Ca wywieraly
decydujacy wplyw na gestos¢ optyczng (im wieksza zawartos¢ jonow Ca
w wyciagu, tym mniejsze wartosci wspétczynnika ekstynkeji), podczas gdy
jony Mg nie wykazywaty zadnego dziatania.

Orlow i Zub (48), badajac wlasciwosci optyczne dializowanych ful-
wokwaséw -przy roéznych wartosciach pH srodowiska, wskazujg na ko-
nieczno$é prowadzenia pomiaréw przy stalym pH, tj. w {rodowisku zbu-
forowanym. Jesli te warunki nie zostang zachoware, to ,rezultaty
badania optycznych wilasciwosci fulwokwaséw sa miedzy sobg nieporow-
nywalne” (48, str. 187).

Tak wiec zagadnienie, czy gestosé optyczna moze by¢ wskaznikiera
skondensowania siatki aromatycznego wegla zwigzkow préchnicznych,
wymaga przeprowadzenia scistych badan metedycznych w tym kierunku.
Wprowadzenie wiec wskaznika gestosci optyczne] jako czesci skladowe]
w metodzie Kononowej i Bielczikowej wydaje sie by¢ przedwczesne.

‘Nalezy wspomnie¢ jeszcze kilka stéw o mikrometodzie Antipowa-Ka-
ratajewa i Kellerman (8), nazwanej przez autoréw ,metodg anatomiczne-
go preparowania agregatéw glebowych”. Odpowiednio przygotowany
agregat glebowy umieszcza sie na szkietku zegarkowym i zadaje kolejno:
1) buforowym roztworem 0,1 n NaOH + 0,In Na,CyO4 (1: 4); 2) odczynni-
kiem Tamma w celu usuniecia péttoratlenkéw; 3) buforowym roztworem
jak w p. 1; 4) podbrominem sodu. Przy kazdej obrobce gleby stosuje
sie wyczerpujacg ekstrakcje danym roztworem (po kilkanascie razy)
i $cigga mikropipetka rozpuszczone zwigzki prochniczne. Zawartos¢ C
w ,,wyciagach” oznacza sie kolorymetrycznie, Po kazidym wyekstraho-
waniu zwigzkéw préchnicznych danym rozpuszczalnikiem, agregat ba-
dany jest pod mikroskopem. Z ilosci wyekstrahowanych zwigzkow
préchnicznych i ze stanu agregatu ogladanego pod mikroskopem wnio-
skuje sie o stopniu zwigzania polaczen proéchnicznych z mineralng czescia
gleby. Metoda niezwykle pracochlonna, ktéra nie wyszta poza pracownie
autoréw, moze byé¢ brana pod uwage tylko przy glebach strukturalnych,
dla gleb lekkich w ogdle nieprzydatna 2.

Rozpatrzone tu metody oznaczania skiadu prochnicy sa metodami
grubymi, pozwalajacymi jedynie na scharakteryzowanie substancji orga-
nicznej réznych typéw glebowych. Préby zastosowania ich, jak np. me-

? Nie omawiamy tu metody Stadnikowa (Chimia torfa. Gos. Izd. Moskwa, 1930.
Leningrad), ktéra stosowana jest przy charakterystyce zwigzkow préchnicznych
gleb organogenicznych. W pracy niniejszej rozpatrywane sa metody najczesciej uzy-
Wane w analizie frakcyjnej prochnicy gleb mineralnych.
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tody Tiurina, do analizy préchnicy gleb o réznym stanie kultury czy
sposobie uzytkowania — jak wykazaly nasze badania (12, 82) nie daty
spodziewanych wynikéw. Przypuszczajge, ze przyczyna braku réznic
w zmianach jakosciowych substancji orgaricznej tkwi w drastycznosci
tych metod (postugujacych sie tylko tugami), podjeto badania nad wpro-
wadzeniem do analizy frakcyjnej préchnicy — obok roztwordw lugéw,
rozpuszczalnikéw o tagodniejszym dziataniu.

Badania metodyczne nad zastosowaniem roztworéw kompleksujqcych
do wydzielania z gleby polaczerr organicznych i nowa metoda analizy
frakcyjnej préchnicy

Wychodzace z zalozenia, ze w glebie wskutek cigglego procesu rozkladu
i syntezy czesS¢ zwigzkoéw prochnicznych wystepuje w stanie wolnym
lub bardzo stabo zwigzana jest z gliniastg czesciag gleby, nalezalo naj-
pierw rozstrzygna¢ sprawe wyboru wlasciwego odczynnika (rozpuszczal-
nika) dla ekstrakeji tych potgczen.

Do wydzielania z gleby zwigzkéw prochnicznych stosowane sg najroz-
maitsze rozpuszczalniki, poczawszy od kwaséw HCI-HF, EDTA (58, 86),
poprzez sole alkaliow a skonczywszy na tugach mmiej lub bardziej ste-
zonych, powszechnie stosowanych. Na szczegélng uwage zasluguja tu
roztwory soli alkaliéw o lagodnym dzialaniu, gdyz te jedynie moga
wchodzi¢ w gre przy wydzielaniu z gleby labilnych polgczen préchnicz-
nych.

Rozpuszczajgce dzialanie tagodnych roztwordéw, np. fluorku sodowego
bgdz szczawianu sodowego, polega na ich zdolnosci do kompleksowania,
tj. tworzenia z Ca, Fe, Al i innymi wielowartosciowymi kationami nie-
rozpuszczalnych polgczen badz rozpuszczalnych komplekséw, Uwolniona
od tych kationéw substancja organiczna staje sie wéweczas rozpuszczalna
i przechodzi do roztworu. Efektywnos¢ takiego roztworu jest tym wiek-
sza, im wigkszg odznacza sie on zdolnoscig do kompleksowania (22, 21,
86, 28, 84, 76, 15).

Do takich roztworéw kompleksujagcych — z grupy zwigzkéw organicz-
nych, nalezg sole sodowe kwaséw organicznych, jak szczawiowego,
maleinowego, fumarowego, bursztynowego, cytrynowego, mréwkowego
(15, 84, 28, 34, 75, 23), wersenian sodu (58) i wiele jeszcze innych. Wszyst-
kie one majg te ujemng strone, ze bedac zwigzkami organicznymi, stano-
wig mieszanine z polgczeniami préochnicznymi (w czasie ekstrakeji) i nie
moga by¢ miarg ilosci rozpuszczalnej w nich materii organicznej. Z tego
wzgledu organiczne kompleksujgce roztwory nie znalazly szerszego zasto-
sowania.

Do najczeéciej stosowanych w praktyce roztworéw kompleksujacych
nalezg fluorek sodu, fluorek amonu, pirofosforan sodu. Na ten ostatni
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odczynnik zwraca sie dzi§ wiekszg uwage jako na jeden z najbardzie]
efektywnych kompleksujacych roztwordéw przy wydzielaniu z gleby po-
laczen prochnicznych (63, 23, 70, 38, 84, 15).

Dla wybrania najbardziej odpowiedniego rozpuszczalnika w celu wy-
odrebnienia z gleby ruchomych polaczen organicznych, przeprowadzono
badania z roztworami kompleksujagcymi NaF, (NH,),F,, NasP;0q, NayCyOy
przy réznych ich stezeniach. W wyniku badan stwierdzono, ze z porow-
nywanych roztworéw, fluorek sodu i pirofosforan sodu moga by¢ jedna-
kowo przydatne do tych celéw. Jednakze w praktyce laboratoryjnej
wygodniej jest postugiwaé sie pirofosforanem, gdyz daje on najbardzie]
klarowne wyciaggi i operowanie nim nie nastrecza wigkszych trudnosci.
Natomiast fluorek sodu jako $rodek silnie dyspergujacy powoduje trud-
nosci w uzyskaniu na normalnej drodze (saczenie przez bibule, wirowa-
nie) klarownych wyciggéow. Przy stosowaniu roztworu 0,ln NasP,0O7 —
pH = 7, iloéci substancji organicznej przechodzgcej do roztworu sg takie
same jak przy fluorku sodowym przy glebach lekkich, zas przy glebach
ciezszych nieco wyzsze. Dla zilustrowania tego zagadnienia w tab. 3 po-
dano tylko niektére wyniki naszych badan (84, 13).

Tabela 3

Ilosci zwigzkéw préchnicznych wydzielone z gleb kompleksujacymi roztworami (13)
w procentach C ogolem

1507 0,1 n 0,1 m
0 ; i NayP,0 NayPy0
Gleby 1,5% NalF (NH ) Fs | 4207 45207
I pH = 7,0

LekKkie (piaski gliniaste)
1. Cp,. = 0,62% 16,9 11,9 18,0 19,2
2. Coy. = 0,579 14,7 117 157 21,0
Ciezsze wytworzone
z utworow lessowych
4a. C,, = 2,69 219 17,7 26,4 31,5
6. C,. = 148 17,2 11,8 17,4 26,5

0g.

Pozostale roztwory, tj. fluorek amonu i szczawian sodu, wydajg sie
by¢ malo przydatne przy analizie prochnicy. Pierwszy z nich odznacza
sie wlasciwosciami zracymi i z tego powodu wykluczany jest raczej od
szerszego zastosowania. Szczawian sodu utrudnia lub uniemozliwia ozna-
czenie C organicznego w wyciggach préchnicznych.

Nasunelo sie pytanie, czy w jednorazowej ekstrakcji wydzielone
zostajg wszystkie zwigzki préchniczne mogace przej$¢é do danego TOZ-
tworu-rozpuszczalnika. Przeprowadzone przeze mnie badania w tym
kierunku wykazaly, ze dla wyekstrahowania z gleby zwigzkow préch-
nicznych rozpuszezalnych w danym rozpuszczalniku nie wystarczy jedno-
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razowe potraktowanie gleby tym roztworem, lecz nalezy stosowaé kilka-
krotng ekstrakcje (84, 15). Ilustruje to tabela 4 na przykladzie kilku gleb.

Tabela 4
Ilosci zwiqzkow préchnicznych wydzielone z gleby
w kolejnych ekstrakcjach réznymi roztworami (84) w procentach C ogdlnego
(5 g gleby + 30 ml roztworu, czas — 18 godz.)

0,1n NasP,0q7

0,ln NaOH

Gleby lekkie oin NaF (PH = 7)
(plaski gliniaste) : -
I* | II [ ITI I | I1 | 111 I l II \ III
1, C,e. = 0,79 12,9 3,6 1.8- 1558 6,3 21 327 8,1 3,9
2,C . = 0,54 15,3 5,2 26 243 7,9 3,3 424 ‘N 3,9
3, Cyg. = 0,48 148 5,8 29 227 8,0 3,3 390 8,6 3.7
4 C ., =051 10,5 3,0 1.8 18,0 53 3,2 32,0 8,5 41

’ ) ’

* I, II, ITT = kolejne ekstrakcje.

Nastepnym zagadnieniem jest kwestia wykonywania analiz, w préb-
kach glebowych S$wiezych (mokrych), czy tez powietrznie suchych.
Suszenie gleby na powietrzu — wskutek proceséw dehydratacji, mogloby
ewentualnie prowadzi¢ do zmian w substancji organicznej, co szczegélnie
wazne jest przy okreslaniu w glebie ruchomych, wolnych polaczen préch-
nicznych. Przypuszczenia takie wydajg sie byé malo prawdopodobne.
Wykonane przez nas badania nad wplywem czasu przechowywania
probek glebowych (probki swieze — mokre zaraz po pobraniu, $wiezo
wysuszone na powietrzu lub przechowywane przez kilka tygodni) nie
wykazaly réznic w iloSciach poszezegélnych frakeji prochnicy (81; 12).
Dwumiesieczny za$ okres, w czasie ktérego analizowano probki glebowe,
jest w zupelnosci wystarczajagcy dla przeprowadzenia analizy frakcyjnej
prochnicy. Dla zilustrowania tego zagadnienia w tabeli 5 podano tylko
- niektére wyniki tych badan (81, 12).

Tabela 5
Zawarto$é C kwasow huminowych i C nie hydrolizujacego w glebach

| Kwasy huminowe wydzielone | C nie hydrolizujgcy oznaczony
Gleby lekkie (0,In NaOH) z gleby: po ekstrakeji gleby
piaski gliniaste i i : : ] ies.
( g ) mokrej pow1etr?me 2 mies. mokrej p0w1etr?me 2 mies
suchej przech. suchej przech.
A, Cog, = 0,62 16,5 16,1 16,8 52,2 51,5 50,9
D, g = 0,67 17,8 18,2 18,1 51,9 51,0 48,2
F, Cog_ = 0,71 19,7 21,0 21,4 499 45,2 474
H,C = 0,62 17,3 17,8 18,4 52,0 48,3 48,5

-

og:
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Wezesniejsze nasze badania wykazaly, ze chcgc uzyska¢ wlasciwe dane
liczbowe co do zawartosci poszczegélnych frakeji préchnicznych w gle-
bie, analize nalezy prowadzié¢ na prébkach glebowych odbituminowanych.
Jesli zwigzki bitumiczne nie zostang usuniete z gleby, to w dalszej ana-
lizie frakcyjnej przypadaja one na frakcje kwaséw huminowych i fulwo-
wych, dajac falszywy obraz o rzekomych ich ilosciach (81). W badaniach
wlasnych analize frakcyjng prochnicy prowadzilem zawsze na glebach
odbituminowanych.

Przy okre$laniu charakteru zwigzkéw préchnicznych, ich stopnia
zwigzania z mineralng czescig gleby, postugiwalem sie roztworami kom-
pleksujgcymi NaF, (NH,),F; NasPyO7 przy réznych ich stezeniach i roz-
cienczonymi roztworami lugu sodowego (84, 15, 13). Badania przeprowa-
dzono na kilku typach glebowych, wzglednie na glebach o réoznym stanie
kultury czy sposobie uzytkowania (15). W celach poréwnawczych ozna-
czono takze sklad frakcyjny prochnicy klasyczng metoda Tiurina (12),
skrocong metodg Tiurina (80, 14), oraz przy uzyciu tylko lugéw (17,
18, 19).

W wyniku tych wieloletnich badan wyloniono nowg metode oznaczania
sktadu préchnicy glebowej, zasada ktérej polega na ekstrahowaniu
z gleby wolnych zwigzkéw préochnicznych tagodnym roztworem piro-
fosforanu sodowego, a nastepnie wydzielanie zwigzkéw préchnicznych
zwigzanych w réznym stopniu z gliniastg czescig gleby za pomocg 1r0z-
cienczonych roztworéw lugu sodowego. Zaletg tej metody jest to, ze
pozwala nie tylko na scharakteryzowanie préchnicy réznych typow
glebowych, ale takze daje mozno$¢ uchwycenia drobnych zmian we
frakcjach préchnicy w glebach o réznym stanie kultury czy sposobie
uzytkowania, czego nie mozna bylo osiagnaé dotychczasowymi metoda-
mi 3, Oprécz tego w metodzie tej przy wydzielaniu z gleby poszczegdlnych
frakeji préchnicy stosuje sie we wszystkich przypadkach wyczerpujacg —
kilkakrotng ekstrakcje danym roztworem, przez co usuwa sig¢ czynnik
dowolnosci (jednorazowa ekstrakcja). Schemat tej metody na str. 54.

Zwiqzki préchniczne w glebach o réZnym stanie kultury i przy roznym
uzytkowaniu rolniczym

Na stan kultury gleby wplywa wiele czynnikéw, wsrod ktorych
zmianowanie, uprawa i nawozenie wydaja sie byé¢ najwazniejsze. Rola
czynnika antropogenicznego jest tutaj silnie podkreslona. Wiasciwe
gospodarowanie na roli, oparte na przyrodniczo-naukowych podstawach,
—_—

* W dalszych pracach zamierzam zbada¢ przydatno$¢ tej metody do charakterys-
tyki préchnicy gleb weglanowych i zasolonych,~co dotychczas nie zostato wykonane.
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Kwasy
huminowe
C oznaczony

SCHEMAT (16)

(obejmuje grupy zwigzkéw organicznych)

Zwiazki bitumiczne
Wyczerpujgca ekstrakcja
alkoholem i benzenem (1:1)
C w ekstrakcie wyliczony

l

Wolne zwigzki prochniczne
Wyczerpujaca ekstrakcja
0,ln Na4PO; —pH=7
C w ekstrakcie oznaczony

!

Zwigzki prochniczne zwigzane
w silniejszym stopniu
z mineralng cze$cig gleby
Wyczerpujgca ekstrakcja
0,ln NaOH
C w ekstrakcie oznaczony

—_

|

Rozktad kompleksow
organo-mineralnych
0,5n HySOy4
C w ekstrakcie oznaczony

l

Kwasy
huminowe
C oznaczony

Zwigzki prochniczne zwigzane
bardzo silnie z gliniastg
czescig gleby
Wyczerpujgca ekstrakcja
0,In NaOH
C w ekstrakcie oznaczony

Fulwokwasy
C wyliczony

—

l

Zwigzki prochniczne
trwale zwiazane
z gliniastg czescig gleby
C nie hydrolizujacy
C w glebie oznaczony

Fulwokwasy
C wyliczony

Postugujac sie przytoczonyrn schematem przeprowadzono badania nad zmianami
prochnicy w glebach w zalezno$ci od uzytkowania rolniczego i od stanu kultury

gleby.
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sprawia, ze gleby w kulturze cechuje na ogoét korzystniejszy ukiad sto-
sunkow wodno-powietrznych, wyzsza jest w nich zawartos¢ sktadnikow
mineralnych itp. Ogélnie moéwigc, wlasciwosei bio-fizyko-chemiczne
takich gleb sg znacznie lepsze niz .gleb, na ktérych prowadzona jest
przypadkowa gospodarka. Ostatecznym jednak kryterium stanu kultury
gleby jest plonowanie roslin. Przykladem takich gleb w kulturze moga
byé pola Zakladu Doswiadczalnego IUNG Mochetek k/Bydgoszczy. Za-
stosowane na tych glebach (piaski gliniaste) wlasciwe zmianowanie ros-
lin, uprawa i nawozenie sprawily, ze plony uprawianych roslin znacznie
sa wyzsze niz plony roslin na glebach w niskiej kulturze, lezacych obok
p6l Zakladu.

Wplyw wlasciwego gospodarowania na roli uwidacznia sig nie tylko
w plonowaniu roslin, lecz takze znajduje swoje odzwierciedlenie i w skta-
dzie jakoSciowym préchnicy. Wykonana przez nas analiza frakcyjna
préchnicy tych gleb (wg podanego schematu, gdzie ograniczono sig tylko
do ekstrakcji pirofosforanem i tugiem), ktérej niektére wymiki podaje
tabela 6, pokazuje ze gleby o dobrym stanie kultury — 1, 2, 3 zawieraja
mniejsze ilosci ruchomych labilnych polgczen organicznych (rozpuszczal-
nych w 0,1n NasP,0), niz gleby o niskiej kulturze — 1a, 2a, 3a; stosunek
zas kwaséw huminowych do fulwowych w wyciggu alkalicznym (0,1n
NaOH) jest wyzszy a suma wyekstrahowanego wegla nizsza jest
o okoto 15%.

Jeszcze wyrazniejsze réznice w skladzie jakosciowym préchnicy uwi-
daczniajg sie przy badaniu gleb ciezszych. W miare jak gleba osigga
coraz wyzszy stopien kultury, zawartos¢ ruchomych polaczen organicz-
nych (rozpuszczalnych w 0,1n NasP;07) stopniowo zmniejsza sig, a we
frakcji préchnicy wydzielonej 0,ln NaOH wzrasta coraz bardziej ilosc
kwaséw huminowych, W glebach o wyzszym stanie kultury zwigzki
prochniczne staja sie bardziej utrwalone (82). Ilustruje to tabela 7.

Wnioski

1. Dla wyekstrahowania z gleby zwigzkéw prochnicznych rozpuszczal-
nych w danym rozpuszczalniku nie wystarczy jednorazowe potraktowa-
nie gleby danym roztworem, lecz nalezy stosowa¢ wyczerpujaca ekstrak-
cje (tab. 4).

2. Z poréwnywanych kompleksujacych roztworow, tak fluorek sodu
jak i pirofosforan sodu moga byé¢ przydatne do wydzielania z gleby
wolnych, ruchomych polaczen préchnicznych (tab. 3).

3. Suszenie gleby na powietrzu i przechowywanie jej przez kilka
tygodni nie wplywalo na zmiany we frakcjach proéchnicy (tab. 9).

4. Oznaczenie poszczegblnych frakeji lub grup poltaczen prochnicznych
nalezy prowadzi¢ w glebach uprzednio odbituminowanych. Jesli zwigzki
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bitumiczne nie zostang z gleby usuniete, to w dalszej analizie frakcyjnej
przypadajg na frakcje kwasé6w huminowych i fulwowych, dajac falszy-
wy obraz rzekomej ich zawartosci.

5. Podano schemat nowej metody, przy pomocy ktérej badano zmiany
w skiladzie jakosciowym préchnicy w glebach o réznym uzytkowaniu
rolniczym, bgdz przy réznym stanie kultury gleby. Zasada metody polega
na ekstrahowaniu z gleby (uprzednio odbituminowanej) wolnych, rucho-
mych polgezen organicznych 0,1n NayPyO7; — pH = 7 i kolejnym wydzie-
laniu z gleby rozcienczonymi roztworami lugu sodowego (0,1n NaOH)
zwigzkow prochnicznych w réznym stopniu zwigzanych z gliniastg czes-
cig gleby (patrz schemat str. 54).

6. Gleby o dobv(rym stanie kultury wykazujg mniejszg zawartos¢ wo!-
nych, ruchomych polgczen organicznych (rozpuszczalnych w 0,1n
NayP;07— pH = 7), wiekszg zawartos¢ frakeji prochnicznej zwigzanej
z gliniasty czescig gleby (rozpuszezalnej w 0,ln NaOH) z przewaga kwa-
sow huminowych nad fulwowymi, w poréwnaniu z glebami o niskiej
kulturze (tabele 6 i 7).
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