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Wykaz

symboli 1 skrétéw stosowanych w praoy

~ weglel ogétem (w prébkach gleb)
-~ azot ogétem (w prébkach gieb)
« wegliel kwaséw huminowych
~-wegiel kwaséw fulwowych

~ wegiel frakcji humin (poekstrakcyjnej pozostatodci, nierozpusz-
ozalne] w alkaliach)

« podatnodé materii orgsnicznej na utlenianie w #frodowisku obojet-
nyn (v %C,)

« podatnodé materii organioznej na utlenianie w frodowisku Xwasnym
(w % Ct)

~ kwasy huminowe

- termiczna analiza réznicowa

- termograwimetria réznicowa

~ termograwimetria

- cieplo spalania

~ stosunek ubytkéw masy prébek KH w zakresie niskotempersturowym 1
wysokotempersturowym (wskaZnik ,alifatycznodci” KH) podozas O=
grzevania w derywatografie

- energia aktywacji reakoji utleniania prébek KH w derywatografie

-~ stosunek intensywnofci pasm absorpcyjnych odpowiadajgcych odpo-
wiednio liczbom falowym 2940 1 1510 o-'1 wida KH w podczerwieni

- ekstynkcja 1 om warstwy 0,001 %X roztworu KH w 0,05M KaHCO4

- stosunek wartodci ekstynkcji 0,02% roztworéw KH w 0,05 M mncoB
przy diugodciach fal 465 1 665 mm

~ podatnodé humjanéw sodowyoh na utlenianie 1,0,

-~ stosunek wartofci ekstynkcji roztworéw humianéw po utlenieniu
H,0,, przy dlugesciach fal 465 1 665 m

- stopier utlenienia wewnetrznego czgsteczek KH oblicz na. pode
stavie sktadu pierwiastkowego ze wzoru [74): w = _L.?_@._%)_i



1, WSTEP I CEL PRACY

Jednym z czynnikéw decydujgqcych o 2yznodci gleb jest materia organicz-
na [64]. Jej gléwnyn irédlem w glebach uprawnych sg resztki roflimne i na-
wozy organiczne, ulegajgce w Arodowisku glebowym proceson mineralizacji 1
humifikecji, Zwigqzki préchniczne, stanowigce giéwny skladnik materii orga-
nicznej gleb, sy w poréwnaniu z resztkemi roflinnymi i zwigzkemi niespecy-
ficznymi stabilniejsze chemicznie i odporniejsze na rozkiad mikrobiolo-
giczny, Tym niemnie] ulegaja one réwniez przemianom, ktérych skala i kie-
runki zalezq miedzy innymi od intenaywnofoi zabiegéw agrotechnicznych,
W warunkach intensywnej uprawy roli i roflin wainym problemem Jest wiec
kontrola i prognozowanie stanu préchnicy zaréwno w aspekcie ilofciowym Jak
1 Jakodéciowynm.

Zavartoéé préchnicy w glebach zale2y od wielu czynnikéw ekologicznych
(tesperatury, wilgotnofci, wlafciwodci fizyeznych 1 chemicznych gleb) i
sgrotechnicznych (nswozenia, zmisnowania, sposobéw mechaniczne} upravy)
[19,35,48, 51,67

Spodéréd czynnikéw agrotechnicznych wplywejgcych na zasobnosé gleb w
préchnice szczegSlnie duzg role odgrywaja: nawoienie organiczne i minersl-
ne oraz wapnowenie {20, 43, 46 , 47, 69]. Cennych informacji na ten temat
dostarczajq prowadzone v wielu krajach wieloletnie statyoczne dofwiadczenia
nawozowe [8,9,13,14,21 ,34,35,39,47 ,49,56,75]. Wyniks tych do-
Swisdozert wskazujq na korzystny wplyw stosowania ocbornika na zawvartosdé
préchnicy w glebach, co jest szczegSlnie istotne w warunkach gleb lekkich,
Wieloletnie nawoienie obornikiem zwicksza zawartoéé materii ' organiczne]
w glebach od 20 do 150% w zalefnodfci od dawki orez okresu i czestotliwod-
ci jego stosowania, Wielu autordw przyjmuje, Ze stosowanie wylgcznie nawo-
2enia mineralnego w umiarkowanych dawkach utrzymuje zawartofé préohmicy na
stalym poziomie lub nieznaczaie ja zwigksza, natomisst intensywne nawoze-
fie minerelne (zwlaszcza stosowanie fizjologicznie kwafnych nawozéw azoto-
wych) moze powodowad obnifenie zapaséw préchnicy. Z wielu dofwiadczer wy-

niks, 2e gleby nawozone obornikiem i NPK cechuje najwy2sza zawartosé
préchmicy, co wyrainie wskazuje na wapSldzialanie obornika i nawozéw mine-
ralnych,

Nawozenie wplywa nie tylko na zewartodé préchnicy, lecz réwniez na jej
sklad frakcyjny oraz na wlafciwodci fizykochemiczne zwigqzkéw préchnicznych.
Stosunkowo nejlepiej poznano wpliyw nawolenia na sklad préchnicy. Powszech-
nie przyjmuje si¢, 2e systematyczne nawoZenie obornikiem zwigksza udzial
kwaséw huminovych (szczegélnie tzw, ,wolnych") i humin, a zmniejsza udzial
Iraséw fulwowych 1 poszerza wartosé stosunku wegla kwaséw huminowych do
wegls lvaséw fulwowych [3, 10, 22,23, 29,32, 36, 39]. Odwrotne kierunki
zmisn skiedu frakoyjnego préchnicy stwierdzono w warunksch trwalego nawo-
2enia mineralnego. Wyniki niektérych badad waskazujq na brak wigkszego



wplywu nawozenia obornikiem na sklad prdéchnicy [5 » 25, 27], lub na podobne
dzialenie obornika i nawozéw mineralnych [30, 39, 40, 41].

Zaatosowanie metod analizy instrumentalnej do badari zwigzkéw préche
nicznych znacznie przyczynilo sie¢ do poznania ich struktury oraz wykazania
(mimo generalnego podobiefistwa) réznic w budowie czasteczek kwaséw humino-
wych 1 fulwowyoh gleb réinych jednostek taksonomicznych [15 » 16,51, Sls],
59, 68 . Do oceny zmian jako$ci kwaséw huminowych pod wplywem nawczenia
stesuje sie¢ miedzy innymi metody spektroskopii w ultreafiolecie, w dwietle
widzialnym i w podczerwieni [12, 22, 23,29,30, 45), derywatografii [12,
17, 2&], pirolizy i1 ohromatografii [12, 31], a takze analizy skiadu pier-
wiastkowego [12 ,22,24,31, 45], Opublikowane wyniki badafi nie sy Jjedvak
Jednoznaozne, a ¢zesto sprzeozne, Rozbiezno$cli dotyoza giéwnie wplywu na-
wozenia na wlasoiwosci optyczne kwaséw huminowych oraz na stoaunek udzialu
struktur aromatycznych do alifatycznych w ich budowie,

Kwasy huminowe nie stanowig frakcji fizycznie i ohemicznie  jednorod-
nej, a ich polidyspersyjna 1 polimolekularna struktura jest giéwng przy=-
czyng trudnodci w interpretacji uzyskiwanych wynikéw baderi, Zmiany wladci-
wofci kwaséw huminowych, obserwowane pod wplywem okreslonych . czynnikéw,
moga wynikaé zaréwno ze zmian struktury czgsteczek, jak 1 ze zmian skladu
polimolekularnego kwaséw huminowych, Wéréd wielu przyczyn utrudniajacych
Jednoznaczng interpretacje uzyskiwanych wynikéw nalezy wymienié réwniez
stosowanie réznorodnych metod ekstrakcji 1 przygotowywania prébek do ba=
dai, a takze niedostateczng znajomos$é Scistych zaleznodci 'miedzy strukturg
chemiczng kwaséw huminowych a ich wladciwosciami, Dlatego tez sluszny wy-
daje sie byé poglad Czernikowa [12], 2e ,w warunkach intensywnego usytko-
wania gleb ....... jednym 2z wazniejszych zagadnief fizykochemii  zwigzkéw
humusowych Jest opraoowanie metod badafi i parametréw diagnostyki ich zmian
pod wplywem ozymnikéw techndgenetycznych”.

Do oceny wplywu poszczegélnych czymnikéw intensywnej uprawy na Jakod- °
clowy stan materii organiczne) nie wystarcza tylko oznaczenie skladu frak- -
cyjnego préchnicy, ale potrzebne sa glebsze badania zmian akladu zwigzkéw
préchnicznych i1 ich wtadciwoéci.

Celem niniejszej pracy bylo mozliwie wszechstronne zbadanie wladciwod-
ci materii orgenicznej oraz zmian struktury i wladciwodci kwaséw humino-
wych pod wpiywem zréinicowanego nawozenia.

Podstawowymi warunkemi realizacji celu pracy bylo zastosowanie:

- prébek gleb pobranych w jednym terminie (nie péZniej niz 2 latas po
nawozeniu obornikiem) z siedmiu wieloletnich doéwiadczer nawozowych
o podobnych schematach nawozenia i prowadzonych w zbliZonych warune
kach klimatycznych,

« Jjednolitych metod bedawczyoh, szczegSlnie zespolu metod analizy ine
strumentalnej, pozwalajgcych w ré2nych aspektach okreflaé wiasciwodcil
kwaséw huminowych,

- metod statystykl matematycznej obiektywizujgcyoh ocens wplywu nawoze=
nia na parametry gleb, materii organicznej i kwaséw huminowych.



2, MATERIAL I METODY BADAR

Wiosng 1986 r. pobrano prébki z warstwy ornej gleb siedmiu wielolet-
nich dodwiadczeri statycznych: w Biaboréwku, Wierzchucinku, Skierniewicach,
Chylicach, Laskowicach Otawskich, Thyrow (NRD) i Bad Liuchstadt (NRD).
Prébki pobrano co najmniej z 10 punktéw kazdego poletka, Prébe do badai
przygotowano uéredniajgc prébki ze wszystkich powtérzeri nastepujgcych wa-
riantéw nawozowych:

0 « kontrolny,

1 <« nawozenie obornikienm,

2 = nawozenie mineralne,

3 - nawoZenie obornikiem i NPK,

Okres czasu, jaki uplynal od ostatniego wprowadzenia obornika (warian-
ty 1 1 3) do pobrania prébek gleb wynosii nie wiecej niz dwa lata.

Podstawowe dane o tych doswiadczeniach przedstawiono ponizej (dawki
nawozéw NFK na hektar érednio rocznie), a niektdére wlasgciwofci gledb przed
zaloZenlem doswiadczeri w tabeli 1.

Baboréwko (BA)

- rok zatozenia: 1957
= gleba: plowa, piasek gliniasty lekki
- zmjanowanie: ziemniaki, owies, Iubin (0d 1984 r, kukurydza), 2yto
- nawo2enie: O - bez nawozenia
1 - 25 t obornika co rok
2 -9 kg N, 22 kg P, 87 kg K (do 1970 r, bez nawozenia)
3 - do 1970 r. 25 t obornika co rok, od 1979 r. NPK jak w
wariancie 2

Bad Lauchstadt (BL)

* = rok zatozenia: 1902
- gleba: czarnoziem wladciwy, utwér pylowy ilasty
- zmianowanie: buraki cukrowe, jeczmierfi jary, ziemniaki, pszenica ozima
- nawozenie: O -~ baz nawozenia
1 « 30 t obornika co 2 lata
2 -70xkg N, 33 kg P, 91 kg K
3 = obornik jak w wariancie 1 oraz -§--dawk1 NFK jak w wa-
riancie 2

Chylice (CH) i

~ rok zatozenia: 1955
= gleba: czarna ziemia, giina lekka pylasta



- zmisnowanie: ziemniaki, jeczmied, Zyto
- nawozenie: O - bez nawoienia
1 - BO t obornika na 3 lata (40 t + 20 t + 20 t)
2-83kgN, 37 kg P, 102 kg K
3 - = dawki obornika jak w wariancie 1 oraz + dawkt NPK
Jak w wariancie 2

Laskowice Olawskie SLAQ

- rok zalozenia: 1957
- gleba: plowa, plasek gliniasty lekki pylasty
- zmisnowanie: ziemniaki (buraki pastewne), zboza, motylkowe, zboza
- nawozenie: O ~ baz nawozenia
1 - 50 t obornika co 4 lata
2 ~7h kg N, 20 kg P, 85 kg K
3 - —;— dawki obornika jak w wariancie 1 oraz —;— dawki NPK
Jak w wariancie 2

Skierniewice SSK 1 SZ!

- rok zatozenia: 1923
- gleba: plowa, piasek gliniasty mocny
- zmianowanie: monokultura ziemniakéw (SK) i monokulturs zyta (Sz)
- nawozenie: O - bez nawozenia
1 = 20 t obornika co rok
2 -9 kg N, 26 kg P, 91 kg K (do 1976 r. ni2sze dawki)

Thyrow (TH)
- rok zalozenia: 1937
-~ gleba: plowa, piasek gliniasty mocny
- zmisnowanie: kukurydza, Jeczmier, ziemniaki, jeczmier (do 1958 r.
ziemniaki, jeozmier)
- nawozenie: O ~ bez nawozenia
1 =~ 30 t obornika co 2 lata
2 -75 kg N, 24 kg P, 100 kg K
3 - obornik jak w wariancie 1 oraz NPK jak w wariancie 2;
dodatkowo wapnowane do pH okoXo 5,5

Wierzchucinek QWI !

- rok zatozenia: 1979

- gleba: plowa, plasek gliniasty mocny

- zmianowanie: ziemniaki, 2yto, iyto

- nawozenie: O - PK Jak w wariancie 2
1 - 30 t ohornika co 3 lata
2-93kgN, 35 kg P, 83 kg K
3 - obornik jak w wariancie 1 oraz NFK jak w wariancie 2.
Dodatkowo na obiektach z obornikiem przyorywano siome
zgodnie z plonem pierwszego iyta.



W dalsze) czeéci pracy dla prébek stosowano oznaczenia zawierajgoe
symbol doswiadczenia orsz numer wariantu nawozenia.
. W prébkach gleb oznaczano:
- zawartoéé wegla ogétem (Ct) metodq Tiurina 1 azotu ogétem (“t) metoda
Kjeldahla,
= pH w 1 M KC1 elektrometrycznie,
- sklad grupowy materii organicznej:
~- sume wegla kwaséw huminowych 1 fulwowych (ckh"ckf) w ekstrakcie
0,5M NaOH po dekalcytacji,
-~ wegiel kwaséw fulwowych (ckf) Po wytrqceniu kwaséw huminowych,
-~ wegiel kwaséw huminowych (ckh) z ré2nicy,
- podatnoié materii organicznej na utlenianie metodami z uiyciem nad~
manganianu potasowego:
== v drodowisku cbojetnym (K;) - 0,33 M KMnO, [44],
-~ w Srodowisku kwasnym (Kt) - 0,125 M KMnO, zakwaszonym do pH =2,6;
stosunek gleba : roztwér jJak 1 : 100, czes reakcji - 30 minut,

Kwasy huminowe ekstrahowano z prébek gleb (0,5M NaCH w atmosferze a-
zotu) i oczyszczano (mieszaning HCl -HF 1 jonitami) metodami Schnitzera
[26 , 60). Preparaty ku zawieraly 1 -4 % popiolu, z wyjgtkiem prébek KH z
gleb doswiadczenia w Bad LRuchstadt, ktérych popielnosé wynosila 10-12%,
Popielnoéé prébek uwzgledniano przy wykonywaniu analiz KH oraz przy obli-
czaniu wynikéw, .

Dla wyseparowanych preparatéw KH wykonano analizy:

- skladu pierwiastkowego: autoanalizatorem CHN firmy Perkin-Elmer,
~ wids w podczerwvieni: spektrofotometrem Specord IR 75 firmy Carl Zeiss

Jena w zakresie 400 ~ 4000 om~' dla tabletek 3 mg KH w 800 mg KBr,

- wtafciwoici optycznych w zakresie #wiatla widzialnego: dla roztwordw
KH o atezeniu 0,02 ¥ w 0,05 M Naaco3.

- podatnodci na utlenienie wodg utleniong: przez pomiar obniZenia eks-
tynkcji roztwordéw KH (0,02 % KH 1 1,5 % H,0, w 0,05 M NaHCOB) po
24 godzinach dziatanie utleniacza,

-~ ciepla spalenia: w mikrobombie kalorymetryoznej KMB-2 produkcji Ine
stytutu Biologii Dodwiadczalnej PAN,

~ termiczne (DTA, DIG, TG): derywatografem OD 102 systemu Paulik-Psulik
Erdey, dla prébek 40 mg KH zmieszanych w proporcji 1:9 z A1,0, B |
ogrzewanych z szybkodcig 3.3° -1n'1 w atmosferze powietrza; czukosé
apuutu:m-l).MA--;-,m-SOns. _

Analize statystyczng wynikéw wykonano metods jednozmienne) analizy wa-
riancji z wykorzystaniem testu Duncana, W obliczeniach zastosowano algo-
rytm wg [6]. W tabelach 2, &, 7 1 9 zestawiono wyniki testu Duncana  dla
parametréw gleb, materii organicznej i1 kwaséw huminowych, na ktére analiza
wariancji vykazala udowodniony wplyw nawoZzenia, Wartodci nie posiadajqce
wapélnego oznaczenia literowego réiniq si¢ istotnie przy o = 0,01,
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Test Duncana dla wiséciwodci gledb i materii organiczne)

Tabela 2
Table 2

The Duncan test for properties of soil samples and soil organic matter

'.ﬂﬁ ¢ c
nawp2enia t kh
N, K ——
Pertilizer Ce t 'wt_ M 3 % Cre Crr
tre .
0 ¢ [-] b b c c b b
1 a a a a a a [ a
2 b b c c b be a b
3 a a a adb ab b [ a




4, WPLYW NAWO2ENIA NA WLASCIWOSCI KWASOW HUMINOWYCH

4.1, Sklad pierwiastkowy

Z licznych doniesieri literaturowych wynika, 2e sklad pierwiastkowy
kwaséw huminowych zaleiy przede wszystkim od warunkéw siedliska, w ktérym
przebiega proces humifikacji 33,50, 59], & wyniki oznaczert uzaleznione
83 od metody ekstrakcji KH z gleb [28, 51], Wyniki analizy skiadu pier-
wiastkowego kwaséw huminowych wyekstrahowanych z prébek gleb przedstawiono
w tabeli 3. Kwasy huminowe z czarnoziemu wyrainie réznily sie swym skladem
(wy2sza zawartoSé wegla i tlemu, nizsza wodoru i azotu) od prébek KH z po=-
zostatych gleb, Stanowl to potwierdzenie zrézinicowania skladu KH gleb réz-
nych Jjednostek taksonomicznych.

Istotne réinice w skiadzie pierwiastkowym KH stwierdzono réwniez w za-
leznoici od nawozenia (tabela 4), Na zawartoié wegla najwiekszy wplyw wy-
wieralo wieloletnie nawozenie obornikiem. Kwasy huminowe z polétoi& nawozo-
nych wylscznie obornikiem lub obornikiem 1 NPK zawieraly mnie) wegla ni2
KH z poletek trwale nienawozonych. Nejni2szg zawartofcig wodoru charakte~
ryzowaly sig¢ KH pochodzgce z obiéktéw kontrolnych, & najwyzsza z obiektéw
nawozonych jednoczednie obornikiem i nawozami mineralnymi, - Konsekwencjg
réinic w zawartosci wegla i1 wodoru w czgsteczkach kwaséw huminowych 88
ré2nice wartofci stosunku atomowego H : C. Najwy2sze wartofci H: C zanoto-
wano dla preparatéw KH pochodzgcych z gleb nawozonych obornikiem, najniz-
sze - z obiektéw kontrolnych. Newozenie mineralne w mniejszym stopniu
wplywalo ne wartosé tego stosunku,

Wedlug van Krevelena [72] wartosci H :C okolo 0,3 s§ charakterystyczne
dla ukladéw o wysokoskondensowanych pierécieniach aromatycznych, wartosci
okolo 0,7 dla vgglowodor‘dv aromatycznych Jednopierscieniowych, wartosci
miedzy 0,7 a 1,5 odpowiadajg ukladom aromatycznym sprzeZonym z alifstycz~
nyn aficuchem zewierajgcym do 10 atoméw wegla, a wartosci 1,5-1,7 weglo-
wodoromn alicyklicznym, naetomiast wartosSci H: C okolo 2 3g charakterystycz~
ne dla parafin, Tak wiec na podstawie wartosci stosunku atomowego H:C
mozna w przyblizeniu ocenié ,aromatycznoié" bgdZ te2z stopied skondensowa-
nia pierscieni aromatycznych w czgsteczkach kwaséw huminowych [33]. Ponie~
wa2z wartoié stosunku atomowego H : C Jest odwrotnie proporcjonslnea do aroe
matycznosci zwigzkéw organicznych pozwala to wnioskowaé, 2e nawozenie o~
bornikiem powoduje wzrost udzialu struktur alifstycznych w czgsteczkach
KH, bqdZ tez obniza stopieri skondensowania ich ,jadra".

Wyniki wykonanych analiz nle wykazaly istotnych réinic lub Jednoznacz-
nych tendencji zmian zawartosci azotu i1 tlemu oraz wartosci stosunkéw ato~
mowych N:C 1 O:C pod wplywem nawozenia, Preparaty KH z obiektéw nawozo-
nych obornikiem cechowaly nieco wy2sze wartofci stosunku O : C ni2 prepars-
ty KH obiektéw kontrolnych, co byXo spowodowane ré2nicami w zewartofci w
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Tabelas 3
Tabls 3

Skiad piorwiutkwy' 1 atopier utlenienia wewnetrznego kwaséw huminowych
Elementel composition™ of humio scids and their oxidstion degree

Syabol
prébki c H N 0 H:C | 0:C N:C w
Sample
1 2 3 4 5 6 7 8 9
o | 522 0 5,2 6
35,9 1, 3,1 19, 1,16 | 0,54 | 0,086 | 0,181
6 g,z 4
i 1 %:'5 ’ '5:% zg"g. 1,235 | 0,% | o,081 | 0,183
52,2 2 5,0 37,6
2 35,5 K%:'E 2,9 19,2 | 1,19 | 0,54 | 0,082 | 0,132
52,1 1 7.3
3 AR ARARE AR R 0,084 | 0,061
o | SZ.0 ol | 2k | B8
43,0 +5 2,2 20,3 | 0,80 | 0,47 | 0,051 | 0,295
1 242 | 3,9 228 | 38,3
o 40,9 | 35,1 2,2 21,8 | 0,86 | 0,55 | 0,053 0,369
4 8 3,6 36,2
2 22.3 '52.'7 2,3 20, 0,81 o,48 | 0,054 { 0,305
3 | 203 | b3 228 | 3452
40,9 | 38,5 2,3 18,3 { 0,9 | 0,45 | 0,056 | 0,122
2 5 | 55 | 34,0
0 .8 | B3,1 3,1 17,0 | 1,17 | o,46 | 0,084 | 0,005
1 2320 | 5.4 223 | 6.3
- 35,3 43,5 3,0 18,2 1,23 0,52 | 0,085 | 0,053
2256 2.%..2 222 | 26,9
2 35,5 '8 3,0 18,7 1,20 | 0,53 | 0,085 | 0,101
7 203
3 22'335, 7&2"23. 5 | 5.6 12;.ai 1,22 | 0,50 | 0,084 | o028
-————————————i————-————————b——_L.—__ -



7

1 2 3 % 5 6 7 8 9
4 0
° ;‘2"‘,1‘ Eg:‘é 3 %% | 1,18 | 0,51 | 0,080 | 0,080
1,2 & 5,9 |
1 " 712"3,5 2,8 2"219. 1,27 | 0,57 | 0,082 | 0,108
LA
52,1 s | 5,0 | 375
2| 552 Iz'ﬂ, 2,9 | 16,5 | 1,23 | 0,55 | 0,082 | 0,065
2 o | 37
3 %:! 28 | 25 | %58 | 1,22 | o5 | 0,002 | 0,108
59 | & g,;
° %g 1 '5:'3 18, 1,15 0,51 | 0,079 | 0,115
52,7 4 1
s 1) | 32| 3% | & .24 | 0,53 | 0,077 | 0,043
2 | 340 | 5.3 | 31 4,6
%,3 | 42,6 | 2,9 | 18,0 | 1,18 | 0,50 | 0,080 | 0,082
7| 55| 49 | 359
15|58 256 | %8 | 1,235 | 0,50 | 0,079 | 0,006
1,4 & | s, | 382
sz 1| 34 %5 | 2% | 55 1,26 | 0,56 | 0,084 | 0,104
2 | 221 %Z 5,9 F1Y4
35,5 3| 25 | 15,5 | 1,20 | 0,5 | 0,082 | 0,153
o| 228 | 47 | 4,7 2128
5.2 | 35,9 | 2,9 | 20,06 | 1,07 | 0,54 | 0,078 | 0,236
2,2 | 4,8 | 88 | 382
. 1 'S 2| 335 | %56 | 1,11 | o055 | 0,079 | 0,222
1 el | b3 | 393
2 %:% 59,8 | 2.7 | 21,1 | 1,09 | 0,58 | 0,07 | 0,288
3 | 22 | 3a2 | A7 2829
35,0 | 3,0 | 2,7 | 19,5 | 1,23 | 0,55 | 0,077 | 0,106
53,7 0 0
o| 97 | #F| 28 | B3| 11 | o1 | 0,078 | 0106
23 | 52 | 2b | 22 '
e V%6 |23 | 52| %8| 1,19 | 0,55 | 0,090 | 0,13
1 1 '
2 | 4 12'31. %f; ﬁ‘;w, 1,1% | 0,51 | o,088 | 0,148
1 2 8
3|85 | B2 | 2| B3| 118 | o 0,095 | 0,114

® w liozniku: w procentach

wagowych,
VWszystkie dane przeliczone na .ub-tnnc:)q bezpopielny.

Numerator: in weight percentage, denominator: in

All the data calculated for uh-fm substances.

atom percentage.

misnowniku: v prooentach atomowych,
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nich wegla. Réznice wartodci stosunku N : C w kwasach huminowych z doswiad-
czenia w Wierzchucinku wynikaja prawdopodobnie ze specyficznego uktadu
(tXo - nawozenie PK) i stosunkowo krdétkiego okresu trwania tego doswiade
czenia,

Tabela 4
Table &

Test Duncana dla skladu plerwiastkowego kwaséw huminowych
The Duncan test for elemental composition of humic acids

Wariant
nawozenia c H Hsc
Fertilizer *
treatment
0 a c b
1 c a a
2 b b b
3 c a a

Osobnego komentarza wymagajg wyniki analiz otrzymane dla prébek z do-
éwladczenia skierniewickiego. Prébki gleby zostaly pobrane po 62 1latach
provedzenia doéwiadczenia w warunkach uprawy monokultur ziemniakéw oraz
2yta. Wyniki analiz wskazujg ne pewien wplyw gatunku uprawienych roslin na
sklad chemiczny KH, Kwasy huminowe gleb spod monokultury ziemniakéw cha~
rakteryzowaly sic wy2szg zawartoscig wegla oraz ni2szg wartoscia stosunku
H:C w poréwnaniu z KH gleb spod monokultury 2yta.

Na rysunku 1 przedstawiono diagremy stosunkéw atomowych H:C 1 0:C w
kwasach huminowych z réznych doswiadczeri, Przedstawlanie w te]) formie
skladu pierwiastkowego KH daje mozliwosé oceny ré2nic w ich uwodornieniu,
hydratacli, utlenieniu, karboksylacji i metylacji [73]. Jak wynika F4
przedstawionych diagraméw, o skladzie plerwiastkowym KH (pordwnanie KH =z
obiektéw nawozonych 1 nienawozonych) decyduje w znacznym stopniu gatunek
uprawianej rofliny, W glebie spod monokultury 2yta KH z obiektéw nawozo-
nych byly bardziej utlenione, natomlast spod monokultury ziemniakéw bar-
dziejJ uwodornione w poréwnaniu z KH z obiektéw kontrolnych., Réznice w
skladzie pierwiastkowym znajdulg swéj wyraz w réznicach wartosci stopnia
utlenienia wewng¢trznego. W poréwnaniu z wariantem bez nawo2enia, nawozenie
zaréwno obornikiem jak 1 mineralne powodowalo wzrost stopnia utlenienia
wewnetrznego (monokulturs 2yta), bgd tez obnizenie jego wartoSci  (mono-
kultura ziemr_:iakéw). MoZna wiec przyjgé, 2e na sktad chemiczny KH w pewnym
zakresie wplywaé moze udzial zbé% i okopowych w zmianowaniu,

Wzajemne poYozenie na diagramie van Krevelena kwaséw huminowych z po-
zostalych doswiadczeri (prowasdzonych w warunkach zmianowania) stanowi wy-
padkowg dla doswiadczenia skierniewickiego, Ttumaczy to réwniez brak wy-



19

stepowania jednoznacznych kierunkéw zmian stopnia utlenienia wewnetrznego
KH pod wplywem nawoZenia,

H/C BA HIC BL HIC CH
1.3t 1.0 13}

H

l . . 3 3

2

12} 2./ os} w0

| 1 o

° 3/' °

/

11 , . ,0IC osr . 4 . Kel 11r . ) 0lC
050 055 060 045 050 055 045 050 055
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2
12} // 11} s 2 12} 5!
o e i/
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N ./
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Rys. 1. Diasgramy wartofci stosunkéw atomowych H:C 1 0:C
kwaséw huminowych

Fig. 1. Atomic H:C versus O : C diagrams for humic acids

Przedstawione wyniki wskazujg, 2e sktad pierwiastkowy KH Jest uwarun-
kowany nie tylko czynnikami siedliskowymi. MoZe on by teZ w pewnych (we2-
szych) granicach modyfikowany przez nawoZenie oraz rodzaj stosowanego
zmianowania ro$lin., Kwasy huminowe gleb trwale nienawoZonych charakteryzu-
Ja sie najwyZszymi wartosciami stosunku H :C. Podobne wlasciwoScl majg KH
gleb nawozonych wylgcznie nawozami mineralnymi. Nawozenie obornikiem,
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szczegélnie w polgczeniu z jednoczesnym nawoZeniem mineralnym, powoduje
obnizenie zawartofci wegla w kwasach huminowych oraz spadek ich aromatycz-
nofci,

Wydaje sie, 2e takie kierunki zmian skladu pierwiastkowego kwaséw hu-
minowych sg powodowane wzajemns interakcjs resztek pozbiorowych, nawozdéw
organicznych oraz mineralnych, Wprowadzenie do gleby z obornikiem substan=-
¢ji orgsnicznych o specyficznych wtafciwodciach sprzyjs tworzeniu  kwaséw
huminowych o nizazej aromatycznofci, Proces ten moze byl zwigzany 2z czeé-
ciows mineralizaojs materii organicznej, ktérej sprzyja nawoienie mineral-
ne, gléwnie azotowe.

4,2, Wtadciwofci termiozne

W badaniach préchnicy stosuje sie metody pozwalajace okreflié jej za-
soby energetyczne orsz zmiany stanu energetycznego pod wplywem ré2nych
czynnikéw, Wynika to z faktu, 2e préchnica stanowi £rédlo energii dla wie=
lu proceséw biologicznych zachodzqcych w glebach, Do metod pozwalajacych
ocenié stan energetyozny préchnioy nale2y kalorymetria 1 derywatografis,
Najwainielszg pozycle z tego zakresu badar stanowi praca Dzisdowiec [17],
w ktére) autorka kompleksowo zastosowala metody analizy termicznej do oha-
rakterystyki procesu humifikacji £cibélek lesnych, Metodq kalorymetryczng
wielu badaczy oznaczalo wartofci oiepla spalania zwigzkéw préchnicznych
oraz ich prekursoréw [1,2,18, 58], Wyniki tych baderi wykazaly, 2e kwasy
fulwowe posiadaja ni2sze wartofci ciepla spalania niZ kwasy huminowe, oraz
2e 2zwigzki préohniczne w frodowisku glebowym powstaja w procesach egzoer-
gicznych, & humifikacja zwigzana jJest ze wzrostem kalorycznofci materialu
humifikowanego, Te pozorng sprzecznofé pozwala wyjafnié selektywna minerea-
1izaoja skladnikéw materii organicznej, podczas ktérej w pierwszej kolej-
nofol rozkadowi ulegaja skladniki o niskie3 kalorycznofci [17,57].

W tabeli 6 zestawiono wyniki oznaczer wartofci ciepla spalania (Q)
prébek KH z ré2nych dodwiadczer, Najwy2szymi wartofciami ciepla spalania
(=20,2 ¢ =22,5 kJ o 5'1) charakteryzowaly sie prébki z obiektéw nienawozo-
riych. Ne wartofé ciepla spalania KH istotny wplyw wywieralo nawozenie (ta-
bela 7), przy czym szczegélnie niskie wartodci ciepla spalania stwierdzono
dla prébek kwaséw pochodzacych z obiektéw nawozonych obornikiem, Z poréw=
nania wartoféci ciepla spalania ze skladem pierwiastkowym (tabele 3 1 6)
wynika, 2e KH gleb nawozonych obornikiem charakteryzowaly sie ni2szg - za=-
wartofcia wegla, wy2szymi wartofciami stosunku H:C i ni2szymi wartofciami
ciepla spalania, Wskazuje to, 2e cieplo spalania KH jest w pewnym stopniu
zwigzane z ich strukturg chemiczng., KH o mniejszym udziale struktur aroma-
tycznych posiadaja niZsze wartodci ciepls spalania,

Jedng z wainiejszych reakcji, jakim ulegeja w glebie zwigzki préche=
niczne, jest utlenianie, W warunkach laboratoryjnych szybkie £ledzenie te=
go procesu Jest mo2liwe dzieki zastosowaniu derywatografu umozliwiajacego
spalanie materialu ze stals szybkoécisg oraz z jednoczesng rejestracis



zmien masy i temperatury prébki, Ubytki masy na kazdym etapie destrukcji
termicznej odczytuje sie na krzywe} TG (lub DIG), natomiast na krzywej DTA
rejestrowane sg ré2nice temperatur miedzy badang prébkg a prébkg termicze
nie obojetng. Jezali badana substancja jest termicznie aktywna, to wykref-
lona krzywa DTA ujawnia kilka efektéw rejestrowanych w postaci pikéw, kté-
rych polozenie i 1lo#é uzaleinione sg od struktury chemicznej substancji.
Dlatego tez analiza ta wykorzystywana jest do wnioskowania o budowie czgs-
teczek substancji humusowych,

Wielu autordéw {11 ,53,61, 62] na podstawie badar termograficznych
przyjmuje, 2e zwigzki préchniczne majq wyraZnie dwuczedciowg budowe, Czesé
¢ nizszej temperaturze rozktadu reaguje w przedziale zwanym niskotempera-
turowym (do 350°c), a czedé o wyzszej odpornosci na utlenianie reaguje w
przedziale wysokotemperaturowym (powyzej 350°C). W przedziale niskotempe-
raturowym obserwuje sie efekt andotermiczny (okoo 100°C) zwigqzany z odpa-
rowanier wody zaadsorbowanej oraz z czedclowym odszczepieniem grup  funk-
cyjnych { wydzieleniem produktéw lotnych oraz efekt egzotermiczny (okolo
3oo°c) spowodowany dalszym utlenieniem grup funkcyjnych oraz destrukclg
peryferyjnych taricuchéw alifatycznych, W przedzisle wysokotemperaturowym
rozktadowi ulega aromatyczna czefé kwaséw buminowych, Pewne, spotykane w
literaturze rozbieznofci dotyczace tenpeﬁtur, w Jakich notuje sie po-
szczegllne efekty termiczne, wynikajgq z réznic metodyoznych, szczegdlnie
takich, Jak wielko$§é stosowanych nawazek oraz szybkofé ogrzewania  prébek
W derywatografie,

Termogramy KH stanowigce przedmiot badar niniejszej pracy zamieszczono
na rysunkach 2 -5, natomiast parametry termicznej destrukcji XH, obliczone
z krzywych TG 1 DIG, w tabeli 5, Dla wiekszofci preparatéw KH przebieg
krzywych DTA 1 DIG dla proceséw endo- 1 egzotermicznych jest podobny w zae-
kresie do okolo 350°C. Ré2nice wystepujg natomiast w przedziale wysokotem-
peraturowym, gdzie destrukcji ulega czesé aromatyczna czgsteczek, Istotne
réinice w biegu krzywych w calym zakresie temperatur wykazaly jedynie ter-
mogramy KH z gleby czarnoziemnej doswiadczenia w Bad Lauchstadt, Czedé
aromatyczna KH wyodr¢bnionych z gleb obiektéw nawozonych wylgcznie NPK
oraz z oblektéw kontrolnych ulega catkowicie rozkadowi w jednej reakcji
egzotermicznej z meksimum w temperaturze powyzej 1400°C. Swiadczy to o sto-
sunkowej jednorodnodci struktur ulegajgcych destrukeji w tym zakresie tem-
peratur. Réwniez krzywe DTA dla tych prébek majsa podobny przebieg. Czedé
aromatyczna KH, pochodzacych z gleb nawozonych obornikiem, ma w wiekszofci
wyraZnie dwuczesSciowg budowe, co zostalo zarejestrowane zardéwno na krzywej
DTA jak 1 na krzywej DIG. Maksimum pierwszego efektu egzotermicznego wyso-
kotemperaturowego wystepuje okolo hoo°c, natomiast drugliego efektu egzo~
termicznego w temperaturze o kilkadziesigt stopni wyzszej. Sugeruje to, Zze
trzeci efekt egzotermiczny (drugi wysokotemperaturowy) zwigzany jest z wy-
stepowaniem w KH odrebnych struktur aromatycznych, ktérych geneze nalezy
wigzaé z nawozeniem gleby obornikiem, Swiadczy o tym termogram ,kwaséw hu-
minowych" wyekstrahowanych z obornika (rys.8). Nalezy réwniez zwrécis uwae
ge, 2e wystepowanie dodatkowego efektu egzotermicznego na krzywych DTA



""""""""" llllllllJlllllllll.ll'll'l.lllllllll.lltllll.llllllllllllll'llnl

960 0¢. 9'ch L2y 14 oly oLy oL ) €
00‘s - 86y Licy (37 - oty oLE 6l 2 -
66%0 24 t'6€ 7'cy €9 Sly oy 02¢ (<] b
96°0 - glos yicy t'9 - ogh (414 08 0
8o g's v'29 622 9oy osy och G 8 ¢
270 - 9‘0. glee 9‘9 - (41 ] 02¢ <] e u
€50 6'6 14{14 9¢L2 FAA a9 (24 ] oz¢ (4°] b
2n‘0 - 9‘ol gice 6's - ozy 02 &8 0
€0 - £y L2y . 0's - a0y (154 (72 <
26‘0 - 2'es 6‘oy 69 - (1] - 00¢ oL -
W' s's 6'2y 9'cy o‘s 09y son Sig 8 b
00} - 0‘0g (] 6'L - oLy (474 08 L 0
oL 6 8 L 9 4 4 € 2 b
¢ ozFe 20z8s | | oz% opus € oz8e 2 oz8e | ozls opue
.mk MFOAINO=VI(] UO DPIPIOOAL §308IF0 pSOAIND =Y WO PIPICOSI .| 9Tdweg
*9 q37A Sutpuodseaaco JuBTem Jo §807 5308338 Jo 3 ENETXel —
Vi (ealzay su mojeze VId qodndizay wu goluesoxsssfex uki
z ok (TpeTAcdpo xoqpad Tiea L3eass ®ag1teze apurmpen Amjeaedmer Toands

,uod—lcn SPTOW OTMNY JO UOTITROdWOOSD TN JO BIssweInd
godnoureny apseay xeqoad nperxzod ofsuzotmis) Lijeweaeg

¢ st
. G vTequg



23

ssouw3sqns 9eaJ-use pue Lap-jea ¥o qusoged ur
feutetdodzeq T «.!Go)uoﬁ ICouwaysqns no-».huoo.na A

O T amjezedael
O A sanyeieduee ] -

€0t L6t 9'62 n'6¢ €4 {14 Sty oz¢ 08 1
16%0 - n2s o'yg 9'ci - oLy <11 08 z
(TR Lce 8'ce L%6¢ 1< 005 G6¢€ gog o8 b
6% - 8‘0g 8*6¢ %6 - oy 00 9} 0
06‘0 - 9%es o'sg 1%6 - 00y go¢ 0L <
1840 - ggs g'st 6°L - ogy (]T4 08 ? m
06 - 9'2s FAFX4 L% - Siy (+]X4 0L ¢
28‘0 - 8'ns 0¢l¢ 2's - ocy (1114 08 (o}
060 - L2 o'ty £’ - o2y oi€ o8 e

00t 2y 8'qy 7y 9's 9y Oy . JT4 gL t 28
68°0 - 6%2s L'ey 7'c - <1 414 08 0
26‘0 - 0°2¢ s'2y s's - osy 14 08 2
16%0 - l'0g cicy 0‘9 - oy 02¢ 1< b NS
66%0 - €8 g8'2y 6's - Sy o€ o8 (o}
gs‘o - Lys s's¢ | 9L - ocy (]14 08 €
26°%0 - o‘2s FAQY £'9 - <2 ] (]T4 <] 2

00%4 - 66y 0'sh (35 - <1 1414 68 (O Vi
60 - ‘gles 6‘on 8'9 - 14 ) 1454 <] o

ol 6 8 L 9 S 3 € ]




24

przejawia sie w postaci osobnego piku (prébki WI-2, WI-3, BL-2, CH-2) 1uwb
infleksji (BA-2, SZTZ). Na niektérych termogramach (LA-2, TH-2, SK-2, BL-3,
CH-3) obserwuje si¢ Jedynie asymetrie piku drugiej reakoji egzotermiczne],
cc uniemozliwia graficzne wydzielenie tego efektu w celu wykonania obli-

czet,
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Rys.3. Termogramy kwaséw huminowych z doswiadczert
w Chylicach 1 Laskowicach Oawskich

Fig.3. Thermograms of humic acids from experiments
in Chylice and Laskowice Olawskie
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Fig.4, Tharmograms of humic acids from experiments
in Thyrow and Wierzchucinek



SKO SZO0
076G (1)(c]
DTA DTA

SK1 SZ 1
DTG (1} {c]

DTA DTA
SK2 SZ2
DTA DTA
oC oC
1
20 "1 200 % 400 ° s00 20 "1 200 %% 400 °P° e00

Rys.5. Termogramy kwaséw huminowych z doswiadczenia w Skierniewicach
Fig.5. Thermograms cf humic acids from experiment in Skierniewice

W tabeli 5 zestawiono wyniki obliczeri strat masy prébek, po przelicze~
niu na substancje bezpopielng i bezwodng, odpowiadajgcych peszczegélnym
reakcjom rejestrowanym na krzywych termograméw, Kwasom humincwym pochodzg~-
cym z obiektéw nawozonych obernikiem odpowiadajg przewaznie wieksze straty
masy w zakresie niskotemperaturowym, a mniejsze w wysokctemperaturowym niz

KH z obiektéw kontrolnych 1 cbiektéw newozonych nawozemi mineralnymi,
Z pewnym przyblizZeniem mozZna przyjqé, ze atosunek strat masy w zakresie
nisko~ 1 wysokotemperaturowym (Z) éwiadezy o ,alifatycznedci" prepara~

téw KH. Na podstawie wartodci Z moina wnioskowaé, Ze nawozenie cbornikiem
powoduje alifatyzacje kwaséw humincwych, natomiast nawozenie wylgcznie mi-
neralne wywiera niewielki wplyw na strukture KH, badZ powoduje nieznaczng
ich aromatyzacje. Powyisze wnioski zostaty potwierdzone wynikami analizy
statystycznej (tabela 7).
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Wartosci Z oznaczone przez Babarine i wspéipracownikéw [5] dla KH =z
obiektéw: bez nawoienia, nawoionego obornikiem oraz nawoionego NPK, wyno-
sity odpowiednio: 0,97, 5,33 1 7,0, Trudno sie jednak zgodzié z tezg, 2e
nawozenie wywotuje tak znaczny wpiyw na budowe czgsteczek KH, W cytowane]
pracy brak krzywych DTA i DIG, a autorzy podajg Jjedynie wyniki obliczen
strat masy w zakresie temperatur do 500°C i1 powyze) 500, Przyjeta przez
nich graniczna temperatura podziatu wydaje sie¢ dyskusyjna tym bardziej,
2e efekty egzotermiczne rejestrowano réwniez w temperaturach 300 - 360°C
1 380 - 480°C. Autorzy nie podaja réwniez zastosowanej metody ekstrakcji
oraz warunkéw ogrzewania KH w derywatografie; moina jedynie przypuszczel,
2e szybkodé ogrzewania byla duza, Lykow i wspéipracownicy [45] stwierdzili,
2e najwiekszg aromatycznosdcig charakteryzujq sie KH wiecznego ugoru, nato.
miast nawozenie powoduje spadek aromatycznoici KH,

Przebieg krzywych na termogramach, bedacy konsekwencjq budowy KH, zwig-
zany Jest z czynnikemi genetycznymi. Przemawiajq za tym odmienne  wtadci-
wodci termiozne KH gleby z doswiadczenia w Bad LBuchstadt, Kwasy huminowe
czarnoziemdw charakteryzujq sic wigkszym udzialem struktur aromatycznych,
Wyrazajg to uzyskane wartodci Z, znacznie ni2sze od wartofci dla KH po-
zostatych gleb,

Na podstawie przebiegu krzywych DTA moina obliczyé wartosci ciepta
spalania, odpowiadajgce strukturom czgsteczek KH ulegajgqcym destrukcji w
réznych zakresach temperatur, Poniewaz powierzchnia pod pikemi jest zalei-
na od ciepla pobieranego lub oddawanego podczas zaohodzgcych reakoji, moz-
na napisad:

Hmk*S 4))
gdzie:
H - entalpia reakcji,
S - powierzchnia pod krzywg DTA,
k - wspélozynnik proporcjonalnodci wyznaczany eksperymentalnie (i~
loéé cliepla przypadajgca na jednostke powierzchni).

Migdzy entalpig a cieplem spalania (oznaczonym w bombie kalorymetrycz-
nej) istnieje zaleznoéé:

H=0Q + nRT (2)
gdzie:

H - ciepto reakoji przy stalym cidnieniu (entalpia reakcji),

Q ~ cieplo reakoji w statej objetosci,

n - zmiena 1lodci moli reagentéw,

R - stala gazowa,

T = temperatura,

Dlatego tylko w przypadku bardzo niskich wartosci nRT do obliczel w
analizie termioznej moZna postuiyé sie wartodciemi ciepla spalania, Dzia-
dowiec [17] stwierdzila, 2e dla kwaséw huminowych réznice entalpii i ciep-
ta spalania nie przekraczaja 2 %, a wigec btedu dopuszczalnego przy  ozns-
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czaniu ciepla spalania w bombie kalorymetrycznej., Wobec tego mozna przy-
Jaé, 2e powierzchnia piku pod krzywas DTA jest proporcjonalna do ciepla
spalania, Pozwala to oznaczyé werto$é Q poszczegélnych reakcji egzoter-
micznych ze wzoru:

-1 o=
Qn-o.n.sn.mn .S

(3)

gdzie:

Qn - clepYo spalania substancji reagujacej w dane) reakcji egzoter~
micznej (kJ » g"1),
cieplo spalania preparatu KH (kJ * 5'1),
masa substancji zuzywana w reakcjach egzotermicznych (g),
masa substancji zuZywana w danej reakcji egzotermicznej (g),
catkowita powlerzchnia pod pikami egzotermicznymi (mm“),

S,, - powierzchnia pod danym pikiem egzotermicznym (mz).

Q
m
™
s

Obliczone ze wzoru (3) wartodci ciepta spalania (Q.'. Q,, 03). odpowla~-
dajgce frakcjom KH ulegajqcym destrukcji termicznej w réznych temperatu~
rach, rejestrowanym na krzywej DTA w postaci kolejnych pikéw egzotermicze
nych, zestawiono w tabeli 6,

Plerwsza reakcja egzotermiczna charakteryzuje sie wickszym! ubytkaai
masy niz energii co powoduje, Ze substancja utleniona w tej reakcji posia-
da nizsze wartosci ciepla spalania niZz preparat KH w caloéci. Odwrotny
proces obserwule sie dla drugiej, a szczegélnie dla trzeciej reakcji egzo-
termicznej, gdzie ciepla spalania reagujqcych substancji sy wy2sze od
clepla spalania calo$ci preparatu. Wynika z tego, 2e cieplo spalenia aro-
matyczne) czeici KH jest wy2sze niz ich czedci alifatycznej. W badanych
preparatach KH, pochodzqcych z gleb nawozonych obornikiem, substancja rea-
gujaca w obu przedziatach temperaturowych wykezywala niZsze wartofci ciep-
1a spalania (szczegélnie plerwszej reekcii egzotermiczne)) niz substancja
preparatéw pochodzgcych z gleb pozostalych wariantéw nawozowych, Wartosci
ciepla spalania dla KH gleb z poletek nawozonych mineralnie orsz z poletek
nienawozonych byly zblizone, Tak wiec wyzsze wartosci clepla spalania dla
KH z obiekt6éw O 1 2 oznaczone w bombie kelorymetryczne) wynikajq zardéwno z
wy2sze) kalorycznofci czedci alifatycznej, jek i czedfci aromatycznej tych
kwasdéw,

Parametrem kinetycznym, charakteryzujgcym bariere energetyczng Jaka
nalezy pokonaé, aby zaszla reakcja chemiczna, jest energia aktywacji (Ea)'
Do wyznaczenia energii aktywacj)i proceséw utleniania zwigzkéw préchhicze
nych na podstawie krzywej DIG z termograméw zastosowano metode van Kreve-
lena w modyfikecji Schnitzera, Turnera 1 Hoffmana [61 ,72]. Wartosci E,,
odpowiadajgce kolejnym reakcjom egzotermicznym, obliczono ze wzordw:

E, =A°R ()
gdzie:

E, - energia aktywacji,
R « stala gazowa,



Parametry energetyczne kwaséw huminowych

Energy parameters of humio acids

Tabela 6

Table

6

Cieplo spalania (kJ- 3'1)

Energia aktywacji (kJ e« l01-1)

m Calorific value Activation energy
1 1 3
s o Ta [u e[ a2
0 | =20,7 | -17,5 | -23,4 - 70,8 90,0 -
BA 1 -19'9 -15'6 -22'3 -27'9 48,6 126'9 “5.6
2 | -20,9 | -17,8 | -23,2 - 53,6 89,0 -
3 | -20,7 | -16,9 | =-23,9 - 67,0 80,8 -
0| -21,5 | -14,7 | -23,8 - 61,5 168,7 -
w1 | 198 15 | 21,6 | 24,7 | 52,3 156,6 | 349,1
2. | -20,3 | -14,0 | -22,3 - 56,2 149,1 -
3 | -20,6.| -15,9 | -22,4 | -23,9 65,7 159,1 547,2
-0 | =22,2 | =-20,1 | -23,2 - 75,8 127,3 -
- 1 -20,0 | -17,6 | -21,8 | -23,7 67,8 142,8 270,0
2 | -20,6 | -18,5 | -22,4 - 65,3 122,7 -
3 | -20,1 | -17,5 | -21,8 | -26,8 62,0 128,6 304,4
"o | -21,5 | «18,1 | -24,1 - 70,8 17,7 -
LA 1 -19.8 -16'9 -22,‘ - 5“'0 %'7 -
2 | -24,3 | -18,5 | -23,6 - 62,0 113,9 -
3 | -20,1 | -17,0 | -22,6 - 58,6 100,5 -
o | -22,5 | -19,8 | 24,2 | - 67,8 124,4 -
“ 1 -20'5 -17'3 -23,2 - 72'“ 1‘.0'3 -
2 | -21,2 | «19,5 | -22,5 - 66,5 144,0 -
0 -20.2 -17'8 -22'3 - 66,5 95'5 -
Sz 1 | =19,6 | ~14,7 | -23,3 | -32,5| 58,6 12,6 | 39%,4
2 | «19,3 | =17,6 | =21,3 - 69,5 132,3 -
0| -21,0 | -18,8 | =22,4 - 62,0 100,5 -
- 1 -19,8 | =17,3 | -21,9 - 60,7 101,3 -
2 | -20,7 | -18,7 | =22,3 - 55,7 95,5 -
3 | «20,8 | =17,9 | =27,2 - 60,7 109,3 -
0 | -20,4 | -18,6 | -21,8 - 78,3 103,4 -
I 1 |'-19,3 | -16,0 | =19,2 | -25,0 57,8 130,2 329,5
2 | =-19,8 | -16,4 | =-20,0 - 76,6 118,5 -
3 «19,9 [ =15,3 | =22,5 | «25,1 72,0 424,4 399,4
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logA = logT, - log(T- 1;1) + 0,37 - (1, - A-1)3/2 %)

gdzie:
T, - temperature maksimum piku (K),
T - réinica temperatur po obu stronach polowy wysokoSci naksimum

piku,
Wartosé A wylicza sie wstepnie ze wzoru:

logA = logT, - log(T- T;1) + 0,37 (6)

Wyniki obliczer réwnania (6) podstawia sie¢ do ostatniego cziomu réwna~
nia (5) 1 ostatecznie wylicza si¢ wielkofé A,

Wyniki obliczerl energii sktywacji poszczegéSlnych reakcji egzotermicz-
nych (tebela 6) wskazula na réinice w odpornoici na utlenianie zaréwno po-
szczegélnych preparatéw KH, jek i skladnikéw ich struktury. Wartofei E_,
wynoszqce dla pierwszej reakcji egzotermicznej (E:) 48,6 - 78,3 kJ - nol",
dla drugie) (EJ) 80,8 -168,7 ki -mol™" 1 dla trzeciej (EJ)  270,0-547,2
KT o nol‘1, potvierdzajq mnie)szq odpornofé na utlenianie peryferyine)
czefci kwaséw huminowych, -

NawoZenie wplywaio istotnie tylko na wartodci energii aktywacji pierw-
sze) reakc)i egzotermicznej (tabela 7).

Tabela 7
Table 7

Test Duncana dla wlasciwodci termicznych i energetyocznych
kwaséw huminowych
The Duncan test for thermal and energy properties
of humic acids

et
nawo a 1
E
Fertilizer z Q 9 a
treatnent
[} b a a a
1 a c c c
2 c b b b
3 b b c b

Najni2sze wartosci E: wykazywaty prébki KH z gleb nawozonych oborni-
kiem, a najwy2sze ~ KH z gleb obiektéw kontrolnych, Brak wystepowania
istotnych.zale2nos$ci miedzy nawozeniem a wartoiciami EE Jest przypuszeczal-
nie 2zwigzany ze ztoZonym wplywem nawozenia na aromatyczng strukture ozgse
teczek KH, Wysokie wartofci energii aktywacji drugie} i trzeciej reakcji
egzotermiczne] sq szczegélnie charakterystyczne dla KH czarnoziemu, co mo=-
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2e wynikaé z wiekszego udzialu struktur aromatycznych w czasteczksch KH
tego typu gleb,

Wyniki analiz KH wyekstrshcwanych z gleb doswiadczenia skierniewickie=-
gc wskazujq na pewlen wplyw gatunku uprawianej rofliny na wtasdciwodci ter-
miczne KH, Kwasy, huminowe gleb spod mcnckultury ziemniakéw charakteryzowe-
1y sie wyzszymi temperaturami maksiméw reakcji oraz wyiszymi wartosfciami
ciepta spalania { energii aktywacji w poréwneniu z KH gleb pod monokulturg
2yta,

Przedstawione wyniki baderi termicznych potwierdzajg dwuczionowg struk-
ture kwaséw humincwych oraz wiekszg podatnosé na utlenianie peryferyjnych
fragmentéw ich czgsteczek,

Nawoienie mineralne w mmiejszym stopniu niz obornik wplywa na zmiany
parametréw energetycznych kwaséw huminowych, Natomiast nawoienie oborni=-
kiem powoduje wzrost udzislu struktur alifatycznych w kwasach huminowych
craz obni2a ich cileplo spalania,

4,3, Widma w podczerwieni

W widmach kwaséw préchnicznych w podczerwieni wystepuje wiele pasm ab-
sorpcyjnych w zakresie liczb falowych 1000 = 4000 cm'1. Ich wystepowanie
uwarunkowane jest obecnoécig w czasteczkach ré2nych jednostek struktural-
nych 1 grup funkcyjnych [7,51,55, 63, 70].

Widma badanych kwaséw huminowych wykazulg duze podobleristwo wskazujsce
na niewielkie zré2nicowanie ich budowy chemicznej (rys. 6). We wszystkich
widmach wystepuje szerokie pasmo absorpcyjne w zakresie 3200 - 3600 cm'1,
odpcwiadajgce drganiom rozciggajgcym grup -OH w alkohclach, fenolach i
kwasach oraz wiazaniom wodorowym, Pcdwéjne pasmo w zakresie 2860 cn™? i
2920 = 2960 01'1 uwarunkowane jJest obecnofcig grup -(:ﬂ3 i -CH2 w czgstecz=-
kach kwaséw huminowych (drgania rozciggajgce symetryozne i antysymetrycz-
ne), Najmnie)szg intensywnoéé pasma te wykazujgq w widmach prébek z czarno-
ziemu (BL). Wzgledne peszerzenie pasma 2920 - 2960 onlw niektérych wid-

. mach KH z obiektSéw nawoionych obornikiem, spowodowane infleksjg w zakresie
2950 = 2960 cl'1, éwiadczyé moze o ,alifatycznym® pochodzeniu grup ~CHg.
Obecncéé w czgsteczkach grup metylowych zwigzanych z pierécieniem aroma-
tycznym powoduje absorpcje w zakresile 2920 c-'1, & zwigzanych z aricuchem
alifatycznym w zakresie 2960 c-'1. Brak natomiast istotnych réinic w in-
tensywnosici pikéw spowodowanych réinym nawoZeniem,

Charakterystyczne strefy absorpcji obserwuje sie w zakresie liczb fa=-
lowych 1710 =1720 P craz 1600 - 1660 et Wystepowanie plerwazej z nich
wskazuje na obecnoéé grup karboksylowych w kwasach i ketonach, Druga stre-
fa jest pasmem zlcionym, zwigzanym z wystepowaniem drgan rozciggajgcych
C=0 (1630 -1680 cm™'), deformacyjnych NH (1620 - 1650 ca™') w amidach I-rze-
dowych oraz rozclggajgcych C=C (1610 cn™') w pierfcieniu aromatycznym, cc
utrudnia doktadng interpretacje widm, Dla prébek KH z dciwiadczenia w Bad
LBuchstadt intensywnoéé absorpcji w zakresach 1720 i 1620 cm™? Jest mniej



33

wigcel réwna. Dla pozostalych prébek intensywnoéé asbsorpcii w  zakresie
1720 ca™! Jest znacznie mniejsza, przy czym nie obserwuje sig wpiywu nawo-
2enia na modyfikacje widm KH w tym zakresie podczerwieni.

H |

I iy
SIS

i

i
X

e

3500 3100 °™ ' 1500 1100 3500 3100 ™' 1500 100
300, 00 1700; 1300, j 3300 2000 T700) 1300

Rys.6. Widme w podczerwieni kwaséw huminowych
Fig.6. IR-spectra of humic acids



Pasma absorpoyjne, determinowane obecnofciy w KH II-rzedowych grup
mnovyob oraz struktur aromatycznych, wystepujg odpowiednio: w zakresie
1540 om” (drgmin deformacyjne NH) oraz w zakresie 1510 cm™' (drgania
rozciggejgce pierscienia sromatyoznego). Z uwagi na charskter widm nie ob-
serwuje aie¢ ich Jo&ynio ¥ prébkech KH z ozermoziemu, WyraZng absorpcjsy W
zakresie 1510 o' charakteryzujgq si¢ preparaty kwaséw huminowych z obiek~
téw nawoionych obornikiem (WI-1, TH-1, BA-1) oraz z obiektéw o nawozeniu
nieszanym (LA-3, TH-3), Podwy2szong absorpcje w tym zakresie notuje sie w
widmach prébek KH z obiektéw dodwiadczenia w Skierniewioach nawozonych

. obornikiem (8Z-1), NPK (SK=2) 1 z obiektu kontrolnego (SK-0), Jeteli in-
tensywnoéé absorpcji w tym zakresie przyjaé jako miare aromatycznofcd
ozgqsteczek KH, to wyniki analizy widm w podozerwieni nie sgq zupelnie zged-
ne z wynikami analiz skiadu pierviastkowego oraz derywatogrefii, Nalely
Jednak wzigé pod uwage wozliwodé nakiadania sie na siebie sysiednich pasm
absorpoyjnych, bqdf tez wzajemine ich znieksztalcenia,

_ Do analizy poréwnawczej widm zastosowano metode wyznaczania 1linii pode
stavowe] (base-line method) pozwalejgcy wyeliminowaé wplyw zmienmofod . po=
ziom nautncai na obrez widm [65,71]. Wyznaczono stosunek intensywnod-
ol pn-l 2940 om” (odpwildnjqcc;o grupom ~CHy 1 =CH. ,) oraz pasma
1510 o™ (odpowiadajgoego drganiom C=C w- picrécicniu aromatyoznym), przyj-
miac jego wartofs jako wekaZnik nalifatycznodci® kwaséw huminowych, Obli-
czone wartodci stosunku 129 (tabela 8) wskazujg na wigkszg alifatycze
nofé KH z oblektéw navozonyoh wylgcznie obornikiem w poréwnaniu z KH z po=
zostalych wariantéw nawoienia,

Vidma badmych KH w podozerwieni wykezujgq réwnies absorpcje W zakree
sach: 1#60 ™! (drganis deforsacyjne -Cﬂ3 1 =CH, alkanéw 1 cykloalkanév),
1420 om” (drgnn.h deformacyjne o-c-o w estrach 1 rozoisgejgce C=0 v kwa-
sach karbokaylowych), 1230 - -1280 cu™! (obecnosé fenoll, kwaséw 1 estréw).
Nie obserwowano jednak wplywu nawoienia na intensywnosé poszczegélnyoh
pasa,

Wyraine ré2nice wystepujq v obrazach wide w zakresie 1030 -1080 ca™',
| ] prdbkach KH pochodzacych z poletek nawoZonych (przede wazystkim oborni-
kiem) obserwuje si¢ v tym zakresie wyiszg absorpcje niz w prébkech pooho=
dzqoych z obiektéw kontrolnych, Wediug Flis-Bujak i Drozda [15,19]  ab-
sorpcja ¥ tym zakresie Jest spowodowana obecnodcig grup -()(:ll3 1 alkoheld,
natomiast Orlow 1 Stevenson [51, 63] przypisuig Jq obecnosci polisachary-
déw, Niezaleinie od szczegSlowe) interpretaoji moina przyjaé, 2e wystepo-
wanie zwigkszone] intensywnodci pasa absorpcyjnych w zakresie 1030 -
- 1080 om™' Jest zvigzane z doplywem dwieie) masy organiczne) do  gleby
oraz z ekstrakcjgq poérednich produktéw jej rozkladu do frakeji kwaséw hu-
minowych, Swiadozg o tym wvidma ,kwaséw huminowych® wyekstrshowanych z o=
bornika oraz widsa czefci roflin, ligniny 1 oelulozy (rys.7 i 8), Szcze-
gélnie widwo ligniny wskazuje na pochodzenie glebowych kwaséw huminowych,
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Rys.7. Vidma w podozerwieni: korzeml fyta (ZK), siomy 2yta (zs),
celulozy (CE) { ligniny (LI) :

Fig.7. IR-spectra of: roots (ZK traw (2S), cellul
18.7 (CE) and lignine’ (LI} " (ZK), rye & (25), cellulose

Rétnice ujawnione w obrazach widm KH czarnoziemu i pozostalych gled
8 zgodne z doniesieniami innych autoréw [15, 51]. Vedlug klasyfikacji
Stevensona 1 Goha [63] KH czarnoziem: dejs widma I rodzaju (wyrafne pasma
w zakresie 1720, 1600, 1230, 3400 cm™! 1 alabe pasmo w zakresie 2900 ca™').
Vidma KH innych gleb mozna zakwalifikowaé do widm IIT typu (oprécz pasm
charakterystycznych dla I typu, wystepuja w nich intensywne pasma 2920,
2840, 1520 - 1540 oraz 1050 om~'). Réwniez wyniki otrzymane przez  Drozda
[15] potwierdzajs wystepowanie zréinicowanych widm w podczerwieni dla KH
gled rétnych jednostek taksonomicznych. _

Przedstawione wyniki wskazujg na konieczno#é bardzie} krytyocznego
spojrzenia na bezpodrednis interpretacje widm kwaséw huminowych w podozer-
wieni. Analiza widm (szczegélnie subtelnych réznic miedzy nimi) wymaga u-
wzglednienia polidyspersyjnego i polimolekularnego charakteru kwaséw humi-
nowych. Okreflony charakter budowy KH powoduje otrzymywanie wPlytkich® widm
© s2abo wyksztalconych pikach absorpcyjnych. Duza ilodé grup funkoyinych
1 mozliwoéé wzajemnego ich oddzialtywania moze w wiekszofol przypadkéw po-
wodowaé nakiadanie sie pasm absorpoyjnych { utrudniaé interpretacje widma,
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4.4, Wrasciwosci optyczne

* Widma humianéw sodowych w zakresie Swiatla widzialnego (400 =700 nm)
charakteryzowaly sie monotonicznym spadkiem wertosSci ekstynkcji ich roz-
tworéw, Zmiany gqétoéci optycznej roztwordéw humianéw, wyraZone wartosciami
El‘ss oraz EA/S przedstawiono w tabeli 8, Wartosdci E,‘65 stanowig ekstynkcje
0,001 % roztworéw humianéw (po przeliczeniu na substancje bezpopielng),
mierzong w warstwie o gruboici 1 cm przy dlugosci fali 465 nm,

WspéXczynnik EA/S przedstawla wartofé stosunku ekstynkcji mierzonych
przy dlugodciach fal 465 1 665 nm,

NajwyZszymi wartosciami Elo65 charakteryzowaly sie¢ hmiany gleby czar-
noziemnej. Prébki z pozostatych gleb cechowaly zbliZone wartofci ekstynke
6j1, charakterystyczne dla danego typu gleb {51]. Wykonane oznaczenia wy~
kazaly, 2e gestosé optyczna humianéw jest uwarunkowana réwniez rodzajem
stosowanego nawozenia (tabela 9). Roztwory humianéw z gleb nawoZonych o~
bornikiem cechowaly sie istotnie nizszymi wartosSciami E465 niz roztwory
humianéw z gleb obiektdéw kontrolnych oraz nawozonych nawozami mineralnymi.
Nawozenie mineralne nie powodowalo wigkszych zmian gestofci optycznej hu-
mianédw w poréwnaniu do humianéw z obiektéw nienawozonych, W warunkach
Jednoczesnego stosowanla nawozéw mineralnych i obornika gestogci optyczne
humianéw wykazywaly wartosci posrednie (LA, CH), bgqdf najniisze spoéréd
wazystkich wariantéw nawozenia (BL, TH, WI). Wyniki uzyskane dla prébek =z
doéwisdczenia w Babordwku wskazujgq na mozliwosé stwierdzenia modyfikujgce-
&0 wplywu obornika na wtadciwodci kweséw huminowych jeszcze 16 lat po za-
przestaniu nawozenla organicznego,

Zmianom gestosoi optyczne) humiandw pod wplywem nawozenia towarzyszyly
réwniez zmiany wartofci wspSlozynnika Elo/6' Generalnie mozna przyjaé, ze
navozenie obornikiem zwigksza wartosoi E4/6 humianéw, natomiast nawozenie
mineralne obniia warto$é tego wspSlczynnika, Wyjgqtek stanowig humiany po-
chodzgce z czarnoziemu, dla ktérych zaréwno nawozenie obornikiem jak i NFK
spowodowalo obniZenie wartosfci EI&/S’ a jednoczesne stosowanie nawozenia

. mineralnego 1 obornika - znaczny jej wzrost.
" Powszechnie przyjmuje sie¢, 2e gestosé optyczna substancji préchnicz-
nych zalety od ich budowy chemicznej. Ze wzrostem skondensowania Jadra
aromatycznego czgsteczek oraz ze wzrostem ich masy czgsteczkowe} vzi'aata
gestofé optyozns, a maleje warto$é stosunku By, /6° Ze wzrostem stopnia hu-
mifikacji powstajgq kwasy huminowe o wigkszej gestosci optycznej. Otrzymane
wyniki wskazujgq, 2e kwasy huminowe w glebach nawozonych obornikiem céohu:)q
sie¢ ,chemiczng ulodo‘ciq", nisky eromatycznogciq oraz nisks masg oczgstecz-
kowsg, przeciwnie niz KH gleb nawoZonych mineralnie, Wydaje sig. 2e gtéwng
przyczyng tych ré2nic moze byé wzajemne oddziatywanie nawozenia, materii
organiozne] gleby 1 mikroorganizméw [48, 49].

Na mo2liwoéé wplywu rodzaju resztek pozbiorowych na wtasciwosci KH
wskazulgq wyniki uzyskane dla prébek spod monokultur (doiwiedczenie w Skier-
niewicach), Humiany sodowe z obiektéw monokultury zyta charakteryzowaly sie
ni2szg gestodcig optyczng 1 wyisza wartoscig stosunku E4/6 w poréwnaniu z
humianami gleb spod monokultury ziemniakéw,

-



Tabela 8
Table 8
Parsmetry spektrofotometryczns prébek kwaséw hmuminowyoch
Spectrofotometric parameters of humic aocids semples

Symbol
prébid | Loy | Eugs | Fue | AFhes | Eese
Sample
o 0,84 0,038 5,55 64,2 6,00
m ! 0,95 0,029 5,70 69,1 6,19
2 0,90 0,039 5,13 66,9 5,86
3 0,85 0,034 5,31 66,9 6,00
0 | n.0.*®| 0,097 4,29 29,4 4,90
B 1 n.o. 0,093 h,12 31,6 b, 7%
2 n,o. °|1°2 ‘0.13 27.9 ‘.7‘0
3 n.o. 0,081 4,43 32,7 by7h
[} 0,75 0,0k 4,68 4,1 5,67
- 1 0,96 | 0,039 4,88 52,4 6,36
2 0,76 0,0h2 4,66 &7,4 6,20
3 0,82 0,0k0 4,88 48,8 5,97
o 0,75 0,046 4hy38 57,9 5,14
A 1 0,92 0,037 hyb6 . 63,3 5,00
2 0,75 0,041 &, k8 59,8 5,08
3 0,80 0,0h0 4,26 59,6 5,17
o 0,90 0,045 4,50 43,1 4,85
SK 1 °p9" 0,039 ‘i“ 36,5- ‘p?ﬁ
2 0,9 0,046 4e18 39,1 5,33
o 0,81 0,040 4,55 49,2 &,92
sz 1 0,86 0,033 &b, 79 55,6 5,52
2 |. 0,81 0,042 4,42 54,2 4,70 .
) 0,85 0,057 byt 50,0 547
e 1 0,89 0,050 b, 48 57,6 5,65
2 0,76 . 0,058 4,53 53,9 5,46
3 0,78 0,036 4,73 63,1 5,24
(1] 0,82 0,036 5,07 51,4 6,20
VI 1 0,86 0,028 5,53 68,6 6,24
2 0,81 0,037 4,83 57,3 6,0k
3 0,88 0,026 5,33 62,5 | 6,17

= =1
T e e ey raeg datant
e: - @ & roztworu prz on
& g’;, -~ ekstynkcja roztworu po utlenieniu 5203
where: E;, - extinotion of solution before oxidation,
Eox ~ extinotion of solution after oxidatiom with H202

% Nie 0znaczano
Not determined



Tabela 9
Teble 9

Test Duncana dla wladoiwodci spektrofotometrycznych
kvaséw huminowych

The Duncan test for spectrophotometric properties
) of humic acids

2wotent
nawo. a 05 4
E, E, AE
Fertilizer 465 %/6 465
treataent
0 a b [}
1 b a a
2 a [ b
3 b a a

Pomiary widm KH w zekresie promieniowania widzislnego mo2na zastosowad
takze do oceny ich podatnosci na utlenienie, Stosunkowo prostg metodyq
oznsozania podatnodci kwaséw huminowych na utlenienie chemiczne jest ich
poddawanie na dziatsnie roztworu wody utlenionej. Pod wpiywem 11202 naste-~
puje destrukcja czqsteczek KH, ktére] towarzyszy zmniejszenie gestofci op-
tyczne) ich roztwordw, Oozywifcie metoda ta ma pewne ograniczenia wynika-
Jace z samej zasady spektrofotometrycznego oznaczenia kwaséw huminowych w
roztworze, jJednak do je) stosowania sklanis tatwodé kontroli efektéw pro-
cesu utleniania, Jako miare podatnofci KH na utlenienie przyjeto  spadek
ekstynkcJi roztwordéw humianéw po reskcji, wyrazony w procentach wyjfciowe)
ekstynkcji roztworu poréwnawozego (wartosci An°" ~ tabela 8), Uzyskane
wyniki pozwalajgq stwierdzié, 2e KH z obiektéw mwozonych posiadaja wy2iszg
podatnodé na utlenianie ni2 KH z obiektéw nienawo2onych, przy ozyR najwyie
szq podatnofcig charakteryzu)q sie KH z obiektéw nawozonych wylgcznie o-
bornikiem, bgdf obornikiem i nawozami mineralnymi (tabela 9), Jak' wskazuje
wyniki dodwiadczenia skierniewickiego, podatnosé XH na utlenianie w warune
kach wieloletnie) uprawy ziemniakéw w monokulturze jest ni2szs, & w warun-
kach uprawy iyta w monokulturze - wyisza w glebach nawozonych niz w  kon-
trolnych, Jest to przypuszczalnie zwiqzane z jakodciowym zré2nicovanien
resztek pozbiorowych, )

Wedlug Oriowa [51] bardzie] podatna na utlenianie jest alifatyczna
czedé molekul kwaséw huminowych, zad czeéé aromatyczna bardziej odporna.
Uzyskane wyniki potwierdzajq te tez¢, gdy: humieny czarmoziemu, charakte~
ryzujqce si¢ najwyZszym udzialem struktur sromatycznych, okazaly sie na)-
mniej podatne na utleniante.

Znieny wadciwofocl optycznych humianéw pod wplywem utleniacza nogg byé
spowodowane oalkowitym utlenieniem czgsteczek i zmniejszeniem ich nasy
ozqsteczkowe]j, zmianami jekosciowymi 1 ilodciowymi tlenowych grup funkcyj=
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nych, bgdZ selektywnym utlenieniem elementéw struktury alifetycznej i earo-
metycznej, Mo2liwcéé przebiegu wyze) wymienionych proceséw w wyniku utle-
niania roztworéw KB wodg utleniomg potwierdza cbnizanie sie wartcéci eks-
tynkcji craz wzrost wertodci wspéiczynnika Eh/s- Mc2ina przypuszczeé, 2e
wzrost wartodci wspélczymmika Eh/6 w wyniku utleniania jest kcnsekwencjy
mineralizacji 1 depclimeryzecji czgsteczek humiandw craz wzrostu 1lodci
tlenowych grup funkcyjnych, Procesy te w wigkszym stopniu determimujgq zmis-
ny cptycznych wiedciwcéci humianéw, niz mo2liwodé selektywnego utleniania
alifatycznych elementéw ich struktur,






5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badeania wykonane dla prébek gleb pochodzgcych z wielo-
letnich docéwiadeczeri nawozowych wykazaty, 2e nawoZenie wywiera znaczny
wplyw nie tylkc na zawartoéé i zklad grupowy préchnicy gleb, lecz réwnie2
na wiadciwodci kwaséw huminowych,

Nawozenie gleb cbornikiem powoduje zwiekszenie zascbnosci gleb w ma-
terig organicang, natomiast stcsowanie wylqoznie nawoienia mineralnego w
érednich dawkach przewainie stabilizuje je) 1lcéé, Przyjmuje sie, 2e w zZa-
le2noéci od warunkéw glebowych stcsowanie obornika w dawkach 6 <10 t/ha
rocznie zabezplecza bezdeficytowy bilans materii crganiczne), a dawka cko=-
Zc 13 t/ha rocznie pozwala na poprawe zascbncéci gleb w préchnice [66].
Srednioroczne dawki cbornika, stosowane w omawianych dodwiadozeniach, wy-
nosity 10 -27 t/ha 1 powodowaly wzrost zawartcici wegla ogétem w glebach,
lecz wzrost ten byl zréinicowany w zaleinosci od stosowsnego zmianowsnia,
Uzyakane wyniki wskazu)g wieC na koniecznedé uwzglednisnia przy bilansowa-
niu préchnicy réwnie2 gatunku uprawiane] rodliny. Zmieny zewartcéci wegla
w glebach, spowodowane rodzajem uprawianych rodlin, niektérzy autorzy [4,
37] wyrazaja w postaci wspSiczynnikéw reprodukcji materii organiczne].
Roélinami uprawnymi powodujacymi najwiekszy deficyt materii crganiczne) 1Y
okopowe 1 kukurydza, natomiast roiliny strgczkowe, trawy, poplony i wsiew=
ki daja dodatni bilens préchnicy. Wyniki doswiadczenia w Skierniewicach
potwierdzajq powyisze wnicski. Niezaleinie od stcsowsnego wariantu nawole-
nia, gleby pod monokulturs 2yta zawieraja wiece) matenii organicznej ni2
przed zatozeniem doswiadczenia, a w warunkach monckultury ziemniakéw sto-
aowane dawki cbornika 20 t/ha rocznie przez 62 lata nie spowodowaly wzros-
tu zapaséw préchnicy. .

Zmianom zawartodci materii organicznej w glebach towarzyszq zmiany JjeJ -
Jakeéci, wyrazone skladem grupowym zwigqzkéw préchnicznych. Gleby nawozone
'obotr-nikien, w poréwnaniu z glebami nawozonymt nawozami mineralnymi, cechu~
Je wy2sza zawartodé frakcji kwaséw huminowych oraz wyisze wartcéci stosun-
ku wegla kwaséw huminowych do wegla kwaséw fulwowych, Degradujqcy  wplyw
nawozenia mineralnego na préchnice przejawia sie wzrostem udzialu frakeji
kwaséw fulwowych z jednoczesns tendencjs dc cbnizania frakeji humin, Zmia-
nom tym towarzyszy takie obnizenie odczymu gleb, Zakwaszajqcemu dziataniu
nawozéw mineralnych naleiy przeciwdzialaé stosujgc wapnowanie,

Wydaje sie, 2e jako jeden ze wskaZnikéw jakecdci materii - organiozne)
mozna przyjgé jJej podatnodé na utlenianie. Szozegélnie przydatna moze byé
metoda oznaczania jej podatnodci na utlenianie 0,33 M KMnO, w érodowisku
obojetnym, Wartodci okreslajqce podatnosé na utlenianie, uzyskane w pracy
ta metods, byly istotnie zaleine od rodzaju stosowanego nawozenia, Jak
réwniez skorelowane ze skiadem grupowym materii crganicznej craz z podat-
noécia na utlenianie semych kwaséw huminowych (wartcsé wapsSiczynnika kore-
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lacji miedzy Ky lABﬂé » T = 0,650). Dla wartosci otrzymywanych metody
utleniania w érodowisiu kwadnym nie uzyskano powyzszych zaleznodci. Prze-
prowadzone badania wskazulq, 2e materia organiczna gleb nawozonych oborni-
kiem Jest dbardziej podatna na chemiczne utlenisnie, niz materia organiczna
gleb nienawoonych (najbardzie) odporna na utlenisnie), bgds tez nawoZo-
nych wylscznie nawozami mineralnymi, Bardzie] szczegétowych badad wymaga
wyjasnienie zaleznoéci: podatnosé préchnicy na utlenisnie i roflina. Z jed-
ne3 strony wy2sza podatnodé na utlenisnie stwarza mo2liwosé uwalnisnia
pewnej ilofoi skladnikéw dostepnych dla roflin. Z drugiel strony ozarno-
ziemy, nale2gce do grupy gleb o wysokiej potencjalnej 2yznofici, charskte-
ryzujq sie stosunkowo niska wartodcigq podatnofci na utlenianie,

Analiza wskeinikéw jJakodciowych kwaséw huminowych wykazala zZnaczny
wplyw nawozenia na ich strukture. Zmiany wtasciwoéci kwaséw huminowych pod
wplywem nawozenia oméwiono szozegétowo w poprzednich rozdzislach, nato~
miast w tabeli 10 zestawiono wartofoi wspStczynnikéw korelacii (istotnyoh
przy & = 0,01) pomiedzy poszczegélnymi parametremi. Do oceny struktury KH
zastosowano pleé parametréw: wskaZnik Z (na podstawie analizy termicznel),
H:C (z analizy skladu pierwiastkowego), 129/15 (na podstawie ywidm w pod-
czerwieni), E gy Orez 34/5 (na podstawie widm w zakresie Swiatla widziale
nego). Pomiedzy wszystkimi wy2ej wymienionymi parametrami stwierdzono wy-
stepowanie istotnych korelacji. Stwierdzono réwniez istotny wplyw nawoze-
nia na kierunki zmien tych wartodci (z wyjqtkiem analizy widm w podezer-
wieni). Generalnie mozna stwierdzié, 2e kwasy huminowe z gleb nawozonmych
obornikiem charakteryzujq sie wiekszg alifatycznodcig, niz KH z gleb nawo-
2onych nawozami mineralnymi. Swiadczg o tym wy2sze wartodfci Z, H:C, E,/6
oraz niZsze Elo65' Kwasy huminowe z gleb nawozonych obornikiem cechujq sie
ponadto bardziej zré2nicowang budowg czasteczek wyrazong wystepowanien
charakterystycznego; dodatkowego efektu wysokotemperaturowego na krzywych
DIA 1 DIG termograméw, Efekt ten spowodowany jest z pewnodciq obecnofciq "
produktéw przemian substancji orgsnicznej, wprowadzanej do gledb z oborni- -
kiem, Potwierdzeniem tego jest termogram . kwaséw huminowych" wyekstrshowa-
nych z obornika (rys.8A). Wystepulq réwnie2 pewne réinice w budowie czesfci
‘aromatyczne} KH, potwierdzone wynikami analizy termiczne) oraz widmemi w
podczerwieni, .

Jakkolwiek spektrofotometria w podczerwieni jest podstawows metody
analizy zwigzkéw organicznych, to jednak nale2y podchodzié z pewng oatroz-
nofcigq do interpretacji widm zwigqzkéw préchnicznych, W widmie  kwaséw lu-
minowych® z obornika wystepuje intensywne pasmo absorpcyjne 1510 on". na-
tomiast wartoici pozostatych parametréw jJakofciowych wskezujq na wiekszg
ich elifatycznosé w poréwnaniu z KH wyekstrahowanymi z innych gleb (z2=
= 1,19, H:C = 1,28, 0:C = 0,060, I,g15 = 1,1). Zbyt jednostronna inter-
pretacje widm w podczerwieni, bgqdZ wnioskowanie o strukturze KH wylacznie
na podstawie widm mo2Ze prowadzié do blednych wnioskéw i réinic w ocenie
ioh wiadciwodici, Trudnodci w interpretacji widm w podczerwieni mogg byé
spowodowane wystepowaniem w KH, pochodzgqcych z obornika, prostszych struk-
tur aromatycznych dajqcych wyrsine pasma absorpoyjne. Pewng obiektywno#s
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wynikéw moine osiqgnaé stosujgc ml:lzg poréwnawozg intensywnofci pasm ab-
sorpcyJnych,
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Fig.8. Thermogren (A) IR-apectrun (B) and some properties of ,humic
e acids” extract ' ed from manure

Analiza parametréw energetycznych termicznego rozkladu KH nie umo2li-
wia wyciggnigcia jednoznacznych wnioskéw, Stwierdzono istotny wplyw nawo=
2enia na cieplo spalania preparatéw KH w catodci oraz na ciepto spalenia 1
enarglq aktywacji termioznego rozkiadu ozqéci alifatycznej ich czasteczek,
Brak zaleznodci migdzy newozeniem a parametrami energetycznymi termiczne]
destrukcji czedcl aromatycznej KH jest byé moze spowodowany zré2nicowang
budowy aromatyczng, Nie stwierdzono réwniez zaleznodcl pomigdzy wartodcia-
mi ciepla spalania a pozostalymi wiaiciwodciemi KH, Nawozenie, szozegSlnie
organiczne, prowadzi do obniZania wartosci ciepla spalania preparatéw kwae
séw huminowych 1 to zaréwno czedci alifatycznej, jak 1 aromatyczne] ich
struktury, Czeé¢ aromatyczna KH wykazuje wyisze wartofci ciepla spalaniea
oraz energii aktywacji termiczne) destrukcji ni2 cze¢éé alifatyczna. Neto-
miast ,kwasy huminowe" z obornika wykazujaq niisze wartosdci wszystkich
wakaZnikéw energetyoznych (Q, E‘) niz kwasy huminowe gleb uprawnych.
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Kwasy huminowe gleb nawoZonych posiadajg wiekszg podatno$é na utlenia~
nie (AEz‘gs) niz KH z gleb nienawozonych, Analiza korelacji (tabela 10)
wskazuje, Ze kwasy huminowe bardzie} alifatyczne, charakteryzujgce sie
nizszymi wartofciami ekstynkcji 1 wigkszymi wartoéciami stosunku En/s ich
roztworéw, sg bardziej podatne na utlenianie.

Wykonene analizy potwierdzily, Ze ze wzrostem alifatycznoéci kwaséw
huminowych wzrestajg wartofci Eh/6 oraz malejg wartosci Elo65' zaf stopiet
utlenienia wewnetrznego zwigzany Jest ze skladem pierviastkowym (KH bogate
sze w weglel charakteryzujg sie wyiszymi wartofciami stopnia utlenienia
wewnetrznego),

Wiasciwodéci KH w pewnym stopniu zwigzene sg ze stosowanym zmianowa=-
niem, Sugerulq to wyniki uzyskane dla prébek z doswledczenis w Skierniewie
cach, Kwasy huminowe z gleb pod monokultury zyta, w poréwnaniu z KH gleb
pod monokulturs ziemniakdw, zewierajq mnie) wegla, posiadajq nizsze war-
todci Elt65' wyisze En/s oraz sg bardziej podatne ne utlenianie, W poréwnee
niu z KH obiektéw kontrolnych, . przémiany préchnicy w warunkach monokul tury
%2yta prowadze pod wplywem nawozenia do syntezy KH bardzie] utlenionych,
a w warunkech monokultury ziemniakéw - bardziej uwodornionych, .

Zgodnie z przyjets nomenklaturs, kwasy huminowe stanowis polimoleku~
larng i polidyspersying frekcje materii organicznej gleb, rozpuszoczalng w
alkaliach, & nlerozpuszczalng w kwasach, W takim tez zrozumieniu stanowity
one przedmiot badar niniejszej pracy.

Rozpatrujqc wladoiwoéci kwaséw huminowych nalezy wziaé pod uwage: czy
czgsteczki KH wykazujq wiekszq aromatycznosé, czy tez KH (stanowigce mie-
szaning) zawierajq wiekszy udzial skladnikéw aromatycznych, Przedstawione
wyniki sklaniajq do przyjecia drugie) mozliwofci, gdy2 kwasy huminowe ~ 2z
gleb nawo2zonych obornikiem wykazuJgc wiekszg alifatycznosé niz KH z gleb
pozostatych obiektéw nawozowych, zawierajg jednak w swe]J budowie 8pecye
ficzne struktury aromatyczne, Podobne podejécie do tego zagadnienia nalezy
réwnie: mieé na uwadze rozpatrujec pozostsle wskaefniki Jakodciowe kwaséw
huminowych,






6. WNIOSKI

Na podstawie phopwm badar prébck gleb pochodzgeych z wielo-

letnich statycznych doéwiadozer nawozowych mozna sformuiowal nastepujqoe
wnioski:

1.

3.

L

5.

6.

Kwasy huminowe gleb nawoionych obornikiem, w pordwnaniu z kwasami hu-
ainowymi gledb nawozonych nawozami mineralnymi charakteryzujq sie:

- nitszgq zawartoficiq wegle, wyiszg zawartofcigq wodoru 1 wyiszg

‘wartofclyq stosunku atomowego H:C,
- nitszymi wartofclami ekstynkoji 1 wyiszymi wartofciami stosunkma
Ey/60 :

« ni2szymi wartodcismi ciepa spalanis,

« wigkazq podatnoficig na utlenienie.

Najwiekszy udziat struktur alifatyoznych wykazujq kwasy huminowe
z gledb nawoZonych obornikiem, zaf sromatycznych z gledb nienawogonyoh,
Viadoiwodcs kwaséw huminowych sgq prawdopodobnie uwarunkowane réwnie:
gatunkiem uprawiane] rofliny. Mogg o tym fwiadezyé badsnia kwaséw hu-
minowych pochodzgeych z gleb spod monokultur Zyta i ziemniekéw do~ -
éviedazenia v Skierniewicach,
Badania potwierdzilty dwuczionowy budowe kwaséw huminowych, Czqéé ali-
fatyozna posiada ni2sze wartofci ciepia spalania i nizsze wartodci
energii aktywacjli termioznego rozkladu nis ozedé aromatyozna, Nilsza
wartosé ciepta spalania kvaséw huminowych z gleb nawozomych oborni-
kies (v poréwnaniu z kwasami huminowymi z gled nawozonych mineralnie,
a szozegflnie bez nawoienie) wynika zaréwmo z nizszego clepla spala~
nia ‘struktur alifatycznych, jek i arcmatycznych ozqsteczek.
Nawotenie obornikiem sprzyja tworzeniu si¢ w kwasech hminowych gleb
specyficznych struktur aromatycznych, znajdujgqcych odbicie na termo-
gremach oraz w widmach v podozerwieni.
NaewoZenie obornikiem powoduje wzrost zawartofci materii organiozne) w
glebach, Nawozenie mineralne stosowane w dawkach okolo 200 kg NPK na
hektar rooznie, na ogét stabilizuje je] zawartofé. .
Préchnica gled nawoionych obornikiem charskteryzuje siq wyilszym U=
dzielea wegla kwaséw huninowych, wyiszg wartofcig stosmmku wegla kwa-
séw huminowych do wegla kwaséw fulwowych oraz wickszgq podatnodcig na
utlenianie ni2 préchnica gleb nawoZonych wylqoznie nmewozami minerel-
nyai,
¥ badeniach quk&} préchnicznych wskazane jest komplementarne sto-
sowanie metod bada¥ chemicznych 1 fizykochemioznych, Naleiy da2yé do
oprecowania czulych metod okreflajacych paremetry Jjakofoiowe zwigzkéw
préchnioznych, np. podatnofé na destrukcje chemiczng, termiczng i
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WEASCIWOSCI KWASOW HUMINOWYCH GLEB O ZROZNICOWANYM NAWO2ENIU -

Streszczenie

Zbedano wplyw wisloletniego rineralnego 1 organicznego nawoZenia na
wlasciwodol materii orgeniocznej gleb i kwaséw huminowych. Badania wykonano
w oparciu o analizy prébek gleb pobranych z warstwy ornel siedmiu wielo-
letnich, statycznych dodwiasdczed nawozowych prowadzomych w nastepujgoych
wariantach: bez nawozenia, obornik, NPK, obornik + NPK. Dawki nawozéw, w
zaleznofci od dodwiadczenia, wynosily: obornika 10 =27 t/ha, minerelnych
179 - 222 kg NPK/ha érednio rocznie.

W prébkach gleb oznaczono zawartodé wegla ogélem, szotu ogélem, pH,
sklad grupowy materii organicznej orasz jej podatnodé na utlenianie, Cha-
rekterystyke kwaséw huminowych wykonano przy pomocy analiz: sklad: pler-
wiastkowego, widm w podozerwieni, wiafoiwosol optycznych, wlasciwodol ter-
micznych oraz podatnofci na utlenianie.

Wykazano, e nawozenie modyfikuje 1loéé oraz jakosé materii organicz-
nej gledb, Kwasy huminowe gleb nawoZonych cbornikiem w poréwnaniu z kwasami
huminowymi gleb nawoionych nawozami mineralnymi charskteryzujle sie¢ nilszg
alifetycznodciy (posiedajgc jednoczesnie w swej strukturze specyficzne
struktury eromatyczne), nizszymi wartofciami cieple spelania oraz wieksza
podatnoscig na cheaiczne utlenianie, Najwyzszq erometycznodé oraz najniz-
szg podatnoéé na utlenianie posiasdajq kwasy huminowe gleb trwale nienawo-
2onych. Badania potwierdzily dwuczlonows budowe oczasteczek kwaséw humino-
wych, czedé alifatyczna posiede niisze wartofci oiepta spalania 1 niisze
wartoscl energii aktywacji termiocznego rozkledu ni2 czesé aromatyoczna.
Nissze wartodci ciepla spalania kwaséw huminowych z gleb nawoZonych obor-
nikiem (w poréwneniu z nawozeniem minerslnym, & szczegélnie bez nawozenia)
wynikaje zaréwno z niZszego clepla spalania ozefoi alifetycznej jak i aro~
matyczne] czqsteczek, Nawozenie obornikiem powoduje wzrost zawartodcl ma-
terii organiczne) w glebach, nawoienie minerslne stosowane w dawkach ckolo
200 kg NPK/ha rooznis przewainie stabilizuje jeJ zawarto#é, Préchnica gleb
nawozonych obornikiem charakteryzuje sie wyiszym udzislem wegle kvaséw -
minowych orsz wyiszeq wartocfclig stosunku wegla kwaséw mminowych do  wegle
kwaséw fulwowych craz wigkszq podatnodcis na utlenianie niz préchmica gled
nawozonych wylgqoznie nawozami mineralnymi, Wtasciwofci materii organiczne}
gleb mogg byé réwniez modyfikowene gatunkiem uprawisnej roéliny, o oxzym
éwiadozq wyniki badasi prébek gleb pochodzgcych spod monokultur.



PROPERTIES OF HUMIC ACIDS FROM SOILS
UNDER VARTOUS FERTILIZING TREATMENTS

Susmary

The influence of long-term mineral and orgenic fertilization on the
properties of soil organic matter and humic acids has been examined., The
investigations were based on analyses of soil samples taken from plough
layers of seven long-teram fertilizing experiments carried out in the fol-
lowing treatments: without fertilizers, manure, NPK, manure + NPK, Fer-
tilizing doses were different in different experiments, and they averaged:
10 =27 t/ha.in the case of manure and 179 - 222 kg NPK/ha in the case of
mineral fertilizers yearly.

Total carbon content, total nitrogen content, pH, fractional composi-
tion of soil organic matter as well as its susceptibility to oxidation
were determined in soil samples, Characteristic of humic acids were made
by means of the following analyses: elemental composition, IR and visible
spectra, thermal properties and susceptibility to oxidation.

It was found that fertilization modified both the quantity and the
quality of soil organic matter, Humic acids from mamired soils as compared
to those from soils under mineral fertilization were characterized by low-
er aliphaticity (possessing specific aromatic structures), lower calorific
values and higher susceptibility to chemical oxidation, Humic acids [ 2
tracted from permanently non-fertilized soils were most aromatic and most
resistant to oxidation. The examinations confirmed a binary structure of
humic acids, the aliphatic part being characterized by both lower calor-
ific value and lower value of thermal decomposition activation energy than
the aromatic part., The lower calorific values of humic acids from manured
soils (as compared to those under mineral fertilization and in partiocular
to those rot fertilized) were the result of lower calorific values of both
the aliphatic and aromatic parts. Manuring results the increase in organic
_matter content in so0ils, mineral fertilizing of the range of about 200 kg
NPX/ha yearly most often stabilizes its content.

Humus from manured soils as compared to that from soils under mineral
fertilization only, was characterized by higher humic acids carbdon con-
tent, higher values of humic acids carbon to fulvic acids carbon ratio and
higher susceptibility to oxidation, Properties of soil organic matter. ocan
algo be modified by species of cultivated plants which has been supported
by results of investigations of soil samples from under monocultures.
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CBOHCTBA TYMUHOBHX KWCJOT I0YB IPM JLUMTENGHOM BHECEHMM YIOEPEHMH
PE3KCME

ViccrenoBaHO BIMAHEE TAHTENLHOTO BHECEHHS MAHEDANBEHX  yNOOpeHER X
HABOSA Ha CBOHCTBA OPraHEYECKOTO BEMECTBA [0YB, OCOGEHHO I'YMEHOBHX XNC-

sor (TK). Ias ppopemeHHS SHAJNHSOB OHIE BSATH OCDASIHN NOYB HS  JEAAHOK 7
MHOTOJIETHEX OUHTOB IO YNOCDEHEAM, H8 KOTODHX NPEMEHANTCS CJefyrmEe CHC-
TeMi yXOOpeHER: KOHTpOXLEAHX, RaBospasg (I0-20 7/ra), muHepaxbnan (I79-
222 ¥r/ra), cmemanHas. B o0pasnax moqs OnpeleXeH0: COLEPXAHEE TyMyca E
odmero asora, pH, a Takxe rpymIoBof COCTAB E BOCNDHMEMYHBOCTH K OKECJEHED
OpraHNYeCKOTO BEMECTBA. X2DAKTEDHCTEKY I'YMEROBHX KRCIOT BHIOAHEHO MO Jia-
HEHM (WSEKO-XEMEYECKOTO SHAANSA: BJEMEHTHOTO cocTasa, TepMorpafmm, Kamo-
PEMETDEE, ONTHYECKEX cBO#icTE B BrmaMOR B VK- o0sacTaX cmexTpa.

Nlorasano, 9T0 yAOCpeHES MOJNEIMUMDYDT COJepPEaHEe H KA9eCTBO IOYBEH-
HOrO I'yMyc&. IyMEHOBHE KRCJOTH BKCTDATMDOBAHHHE HS OCDASHOB NOYB JIGASHOR
HABOSHHX BADHAHTOB XapAKTEPASOBAXECH CONBMOR ayimiaTHUYHOCTED B  BOCHDHNM-
YHBOCTHD K OKECJICHED M MEHLHHME TEIJOTAMA CropeHHA deM I' ES HeNdHOK ME-
HepaJbHEHX BApEAHTOB. Camoft Gossmoft apoMaTHIHOCTED B ycTORIMBOCTED K
ORECJEHHD XADAKTEPHSOBAJECH I' S KOHTDONBHHX BADHAHTOB. Hecremonaumg
OORTBEpIMIM cTpoeHme I'K, npmdeM ammfaTHYECKAs GYACTH EMeeT MCHBINE TEmAO-
TH CTOPEHHA B SHepTHE AKTHABAIMH YeM apomaTHYeCHad. Temnors cropemma I
OB HABOSHHX BADMAHTOB BHTEKADT M3 MEHLUMX TENJOT CTODEHHA aJmfarmyec—
Ko B apomaTHYECKOR wacTH.

OprapmYeckNe YROOPEHHf BHSHBADT odoramerme TNOYBH T'yMyCOM, MAHEDaJIb-
HHe YHOCpeHHA, NPEHEMAEMHE B CPeNHEX NO03aX, NpefiMymeCTBEHHO CTACHAMDESY-
DT €ro CONEpXAHHE B MOYBAX. BHeceHme HABOSA (O CPABHEHED C MAHEPAJHHHMK
YIOOpeHHAMM) yaAyumaeT T'yMyCROe COCTOAHHe NOYB, YBeJWYEBAET coxepxanme I'K
E OTHONEHHE YIJIEpOLaA TYMEHOBHX KHCIOT JIO yTJepoZa JyALBOKECAOT, & TaKEe
TIOBHNAET BOCHPEMMYMBOCTH OPIAENYECKOTO BEmMeCTB& R OKHCJIEHEN.

PesynETaTH ONHTOB C MOHOKYABTYDGME CBHAETEILCTBYNT O TOM, 9T0 HAa
CBORCTBA OPraHAYECKOTO BEmECTBA IOYB BJIMAET TAKEEe BRN  KyJAETHBMDOBAHHHX
pacTennil.












