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Organic master is one of the main component in the soils. Each type of soil is formed
under different ecological conditions has its own organic matter of the particular quantita-
tive and qualitative composition as well as organo-mineral complex. There are many the-
ories on formation of humic and fulvic acids in soils and their connection with the mineral
component of soil. The research methods commonly used investigation of the structure of
soil organic matter are IR spectroscopy, EPR spectroscopy, NMR spectroscopy.

1. WEASCIWOSCI SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEB

Substancja organiczna jest uwazana za podstawowy element ksztattujacy gle-
be. Kazdy typ gleby powstajacy w odmiennych warunkach ekologicznych, po-
siada swoista prochnice, wyrdzniajaca si¢ nie tylko sktadem ilosciowym i jako-
sciowym, ale rowniez forma powiazania z mineralng czgscia gleb. Zwiazki humu-
sowe w stosunku do fazy mineralnej gleby odznaczaja si¢ duza dynamika, sa
jednak na tyle trwate, ze mozna je traktowac jako ceche diagnostyczna i kryterium
typologiczne [Turski, Flis-Bujak 1980]. Charakter substancji organicznej oraz trwa-
to$¢ powstajacych komplekséw organiczno-mineralnych zaleza od wielu czynni-
kéw, min. od wlasciwosci fizykochemicznych skaty macierzystej oraz kierunku
procesu glebotworczego [Drozd i in. 1993, Iskri¢ i wsp. 1994, Kononowa 1968,
Kusinska 1986]
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Badania humusu glebowego 1 jego potaczen sa istotne nie tylko z punktu
widzenia poznawczego, ale takze dlatego, ze stanowia podstawe¢ w ocenie zyzno-
$ci i stopnia degradacji gleby.

Wszechstronne badania humusu glebowego, wykazaty, ze efekt humifikacji,
ktérego koncowym produktem sa zwiazki humusowe zalezy od wielu czynnikéw
biotycznych i abiotycznych [Kumada 1987, Licznar M. 1 wsp, 1993, Sastre i wsp.
1994,]. Migdzy innymi Martin i wsp. [1998] opisali zalezno$¢ migdzy warunkami
klimatycznymi a budowa kwaséw humusowych. Stwierdzono rowniez wplyw
typu gleby [Baranc¢ikova 1999] 1 gospodarki cztowieka [Gonet 1989] na budowe
i wlasciwosci zwiazkéw humusowych. Arhard i Schnitzer [cyt. za Martinem i wsp.
1997] oraz Licznar i wsp. [1998], donosza o dominujacej roli roslinnos$ci i warun-
kow klimatycznych, gtownie sumy opadow atmosferycznych, na wlasciwosci
zwiazkow humusowych. Wykazano takze, ze zmieniajace si¢ warunki wilgotno-
Sciowe 1 oksydo-redukcyjne przyczyniaja si¢ do intensywnych przeobrazen
substancji organicznej, szczegdlnie w glebach hydrogenicznych [Drozd 1986,
Niklewska i wsp. 1991, Sapek A i wsp. 1991, Walczyna 1974].

W literaturze szczego6lna rolg w procesie mineralizacji i humifikacji przypisuje
si¢ dziatalnosci mikroorganizmow [Buurman, Delphine 1997, Kusinska, Kwasowski
1997, Makulec, Kusinska 1991]

Autorzy badajacy przebieg procesu humifikacji przedstawili wiele hipotez
wyjasniajacych tworzenie substancji humusowych. Koncepcja Aleksandrowe;
[1980] opiera si¢ na twierdzeniu, ze humifikacja jest procesem biochemiczno-
oksydacyjnym. Przebiega rowniez etapami, w ktorych zachodza reakcje rozktadu
resztek roslinnych, metabolizmu mikroorganizmoéw, resyntezy cyklicznych pola-
czen aromatycznych, heteropolikondensacji, polimeryzacji i destrukcji zwiazkow
préchniczych. Utlenianiu ulegaja nie monomery, lecz wysokomolekularne pro-
dukty rozpadu resztek ro§linnych, w nastgpstwie czego powstaja kwasy humino-
we. Wedlug Flaiga [1968] kwasy huminowe sa produktami tlenowej polimeryzacji
substancji fenolowych pochodzenia ligninowego z aminokwasami. W pierwszym
etapie humifikacji zachodzi utlenianie struktur ligninowych, nast¢pnie rozerwanie
bocznych tancuchow i wzrost grup karboksylowych, w drugim etapie nastgpuje
polimeryzacja. Katalizatorami procesu humifikacji sa tlen, amoniak i oksydazy
mikroorganizmow.

Niezaleznie od przyjetej teorii powstawania zwiagzkéw humusowych, uwaza
si¢, ze najwigksza role w ich powstawaniu odgrywaja zwiazki fenolowe. Sa one
glownym sktadnikiem lignin, zwiazkow flawonowych rosélin oraz powstaja na
drodze mikrobiologicznej biosyntezy z alifatycznych substratéw. Wedtug po-
wszechnie przyjetych koncepcji czasteczka kwasow humusowych zbudowana
jest z micelli o charakterze polimerycznym [Gonet 1993]. Podstawowa jej
strukturg stanowia pierscienie aromatyczne, typu C ;-C 6. polaczone mostkami:-
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O-, -N=,=NH, -[CHZ]H,, -S-, zawierajace rozne grupy funkcyjne m.in., COOH,
OH, OCH,, =C=0 i inne. Grupy te moga wystgpowac zarowno przy weglu aro-
matycznym jak i przy alifatycznym.

Jednym z elementow opisujacych wlasciwosci kwasow humusowych jest
badanie ich sktadu elementarnego. Wedtug Kononowej [1968], Schnitzera, Kahna
[1978] 1 Steelinka [1985] sktad elementarny kwaséw huminowych zalezy od warun-
kow siedliskowych, w ktorych przebiega proces humifikacji [Kononowa 1968, Turski
1988]. Kononowa [ 1968] przyjmuje dla kwaséw huminowych nastgpujace wartosci
$rednie ich sktadnikéw: C — 52-62%, H — 3-3,5%, N — 3,5-5%, 0 — 30-39%.
Kwasy fulwowe charakteryzuje wieksza zawarto$¢ tlenu i wodoru, a mniejsza
wegla 1 azotu [Stevenson 1994]. Lakomiec [1970] uwaza, ze sktad ilosciowy
pierwiastkow elementarnych w kwasach fulwowych ulega znacznym wahaniom
w zalezno$ci od poziomdw genetycznych, z ktérych te kwasy pochodza. Waz-
nym elementem oceny struktury powstajacych kwasow huminowych jest analiza
stosunkow atomowych H/C, C/N, O/C. Stosunek atomowy H/C pozwala na
oceng stopnia skondensowania pierscieni aromatycznych. Wedtug Van Krevelena
[cyt. za Gonetem 1989] wartosci okoto 0,3 sa charakterystyczne dla zwiazkow
o wysoko skondensowanych pierscieniach aromatycznych, wartosci za§ okoto 0,7
dla weglowodorow aromatycznych jednopier§cieniowych. Przedzial 0,7-1,5 od-
powiada uktadom aromatycznym sprzgzonym z tancuchami alifatycznymi, zawie-
rajacymi do 10 atomow wegla, warto$ci natomiast 1,5-1,7 odpowiadaja weglo-
wodorom acyklicznym. Wielko$¢ stosunku C/N 1 zwiazany z nim stopief dojrza-
tosci kwaséw huminowych jest r6znorodnie ttumaczony przez badaczy w pi-
$miennictwie naukowym. Dziadowiec [1979] stwierdzita zar6wno zwgzanie, jak
1 rozszerzanie si¢ tego stosunku wraz z postgpem humifikacji. Podobne wyniki
otrzymali Turski i Chmielewska [1987], badajac kwasy huminowe gleb brunatno-
ziemnych. Natomiast Turski [1988], Licznar M. 1 wsp. [1993] stwierdzili nato-
miast, na podstawie nizszych wartosciach wagowych C/N i C/H kwas6éw humi-
nowych gleby deluwialnej brunatnej, mniejszy stopien skondensowania jadra aro-
matycznego i mniejsza dojrzatos¢ tych kwaséw w stosunku do kwaséw humino-
wych gleby deluwialnej prochniczej o wyzszych warto$ciach stosunku C/N i C/H.
Stosunek O/C oraz stopien utleniania wewngtrznego sa wskaznikami utlenienia
czasteczek kwaséw huminowych [Gieguzynska 2002]. Decydujacy wptyw na wita-
$ciwosci chemiczne kwaséw humusowych ma réwniez rodzaj 1 zawarto$¢ grup
funkcyjnych w ich czasteczkach. W kwasach huminowych wg Stevesona i Butle-
ra [cyt. za Felbackem 1971] grupy COOH stanowia 11,2% catkowitej masy cza-
steczki, fenolowe OH — 7,2%, alkoholowe OH — 3,9%, karbonylowe — 1,5%
i metoksylowe — 1,5%. Obecnos$¢ tych grup warunkuje wiele wiasciwosci kwa-
sow humusowych; hydrofilno$¢, kwasowy charakter, zdolno$¢ wymiany jo-
nowej (grupy COOH i OH) i tworzenia potaczen mineralno-organicznych
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[Flis-Bujak, Zukowska 2001]. Liczne badania [m in. Kusifiska 1979, Yoshida,
Kumada 1979] wskazuja, ze zawarto$¢ grup funkcyjnych i proporcje migdzy nimi
zaleza od stopnia humifikacji kwaséw humusowych. Na podstawie roznego po-
chodzenia kwasow huminowych [Turski, Chmielewska 1984] zaobserwowano,
ze w miarg postepu humifikacji przebiegajacego w warunkach tlenowych badz
o wyzszym pH zwigksza si¢ w nich liczba grup COOH, maleje natomiast zawar-
tos¢ grup OH — fenolowych i alkoholowych, oraz grup OCH,.

Substancje humusowe sa polimolekularna i polidyspersyjna mieszaning
polielektrolitow — sferokoloidow ulegajaca ciagtym przemianom biochemicznym
i chemicznym w glebie. Fakt ten uniemozliwia jednoznaczne okreslenie budo-
wy ich czasteczek. Wsrod wielu hipotetycznych modeli struktury substancji
humusowych [Gonet 1993] na uwagg zasluguje zaprezentowany na rys. 1 model
Stevensona [1982].

Rys. 1. Model struktury kwasé6w humusowych wedhug Stevensona
Fig. 1. Model of structure of humic acid by Stevenson

Glowne elementy powyzszej struktury to uktady aromatyczne, wolne i zwia-
zane grupy fenolowe, mostki tlenowe, grupy karboksylowe jako podstawniki pier-
$cieni aromatycznych oraz tancuchy peptydow i weglowodanow. Istotng rolg
grup COOH w strukturze kwasow huminowych podkreslaja rowniez modele Buftla
iwsp. [1977] oraz Schnitzera i Kahna [1972]. Duzy wktad nad badaniami struktu-
ry kwaséw humusowych wniesli Schulten i wsp. [1991]. Wedtug tych autorow
podstawa gigtkiej struktury kwasow humusowych sa elementy alkilo-benzenowe,
fenantrenowe i naftalenowe.

Powszechnie stosowane badania spektroskopowe w réznym zakresie widma
—w podczerwieni, w ultrafiolecie i w §wietle widzialnym — stanowia cenne uzupel-
nienie metod chemicznych w ustaleniu natury i charakteru kwaséow prochnico-
wych [Bufo i wsp. 1994, Ciaviatta i wsp. 1997]. Badania te chociaz nie wyjasniaja
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struktury chemicznej, pozwalaja jednak na wyciagnigcie pewnych wnioskow doty-
czacych istoty grup funkcyjnych i ich strukturalnego rozmieszczenia w kwasach
prochnicowych [Friind i wsp. 1989, Turski 1988]. Powyzsze rozwazania dotycza
badan kwasow prochnicowych oczyszczonych od sktadnikow popielnych rézny-
mi metodami. W glebach tylko niewielka ilo$¢ substancji prochnicowych znajduje
si¢ w stanie wolnym, przewaznie sa to zwiazki préchniczo-mineralne.

2. POLACZENIA MINERALNO-ORGANICZNE W GLEBACH

Charakter zwiazkéw humusowych oraz budowa i trwatos¢ kompleksow
prochniczno-mineralnych w glebach sa bardzo zréznicowane. Ze wzgledu na
wystgpowanie i mechanizm ich powstawania mozna je podzieli¢ na nast¢pujace
grupy:

1) sole drobnoczasteczkowych kwasoéw organicznych,
2) sole substancji prochnicznych z kationami alkalicznymi i pierwiastkami ziem
alkalicznych,

Humiany i fulwiany pierwiastkow alkalicznych i ziem alkalicznych (Ca, Mg,
K, Na) tworza typowe sole heteropolarne, w ktorych metal jest przylaczony wia-
zaniami jonowymi. Mechanizm ich powstawania [cyt. Pisarek 1997] oparty jest
na odwrotno$ci reakcji wymiennej miedzy kationami grup funkcyjnych kwasu
humusowego i oddzialtywujacym kationem (rys. 2).

- (COO'H+)n o (COO Me¢ ).,
R ~ +2Me &— R ~ .
(OH) (0O Me)_

+

+ 2H

Rys. 2. Me odpowiada: Ca>", Mg?*, K* lub Na*, n i m odpowiada liczbie grup funkcyjnych
Fig. 2. Me stand for Ca *?, Mg*?, K *!, or Na *!, m and n — stand for the number of
functional groups

Ilosciowa zamiana w kwasach H - jondéw grup karboksylowych i hydroksy-
lowych fenolowych przez kationy Ca, Mg, Na, K zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
pH i osiaga maximum przy pH=10-12. Przy pH=7 zachodzi wymiana tylko H
jonow grup karboksylowych.

Potaczenia te wystepuja w glebie przewaznie w postaci mieszaniny z zelami
wodorotlenkow zelaza i glinu lub w postaci zwiazkoéw kompleksowych potaczo-
nych z tymi wodorotlenkami. [Musierowicz 1964].
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3. KOMPLEKSOWE Il WEWNATRZKOMPLEKSOWE ZWIAZKI
HUMUSOWE ZWIAZANE Z GLINEM, ZELAZEM, MANGANEM,
MIEDZIA I INNYMI PIERWIASTKAMI

Do kompleksowych zwiazkow zaliczamy te, w ktorych kazdy rodnik pota-
czony jest tylko z jednym koordynacyjnym wiazaniem jonu centralnego. W zwiaz-
kach wewnatrzkompleksowych (chelatach) rodniki kwaséw humusowych pota-
czone sa z centralnym jonem kilkoma wigzaniami koordynacyjnymi, tworzacymi
pierscienie zamknigte. Struktury chelatowe sa zwykle trwalsze od form komplek-
sowych [Stevenson, Goh 1972]. Mechanizm tworzenia si¢ zar6wno polaczen
kompleksowych, jak i chelatow polega na wypieraniu przez kationy metali wodo-
ru z czgsci grup funkcyjnych kwasow humusowych takich jak COOH, OH fenoli,
C=0 [cyt. Pisarek 1997].

Metal wchodzi w sktad anionowej czgsci molekuty kwasow humusowych
inie zachowuje sig jak kation oraz nie uczestniczy w reakcjach podwdjnej wymia-

ny (rys. 3).

(COOH") (COOH)

/

N - (COOMe))
S (OHY,

R
\OH

4

+Me,— +2.H

(OH) .

Rys. 3. Me,-Fe[OH]**, Fe[OH],", n i m odpowiada liczbie grup funkcyjnych
Fig. 3. Me, stand for Fe[OH]*", Fe[OH]," ", n and m- stand for the number of functional
groups

Jednoczes$nie zwiazki zelazowo-huminowe posiadaja zdolno$¢ sorpcji wy-
miennej kationow dzigki obecnosci wolnych grup karboksylowych, hydroksylo-
wych fenolowych nie zwiazanych z bezkrzemianowymi formami R,0,. Migdzy
innymi Aleksandrowa [ 1954] wykazata, ze nawet przy maksymalnym nasyceniu
kwasu huminowego zelazem (626 mg Fe/100 g kwasu huminowego) istnieje pew-
na cz¢$¢ grup kwasowych nie zwiazana z metalem (rys. 4.). Zwiazki te po nasyce-
niu wolnych grup kationami Ca, Al, H (rys. 4.) gromadza si¢ w glebie a nastgpnie
ulegajac odwodnieniu sklejaja si¢ z powierzchnig siatki krystalicznej mineratow
ilastych. Trwalo$¢ wiazania zalezy od grubosci otoczek koloidalnych na powierzchni
czasteczek gleby. Po nasyceniu ich kationami wymiennymi tj: K, NH,, Na (rys. 4.)
peptyzuja w wodzie. Stopien ich peptyzacji zalezy od ilosci zawartego w nich
zelaza. Przy jego wysokiej zawarto$ci peptyzacja jest mozliwa tylko w roztwo-
rach alkalicznych. Stabe roztwory zasad peptyzuja je pod wplywem wymiennego
Ca, dajac zele nie peptyzujace w wodzie, co sprzyja ich akumulacji i zapobiega
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Wolne grupy COOH i1 OH zwiazane chemicznie grupy COOH i OH
\! \!

H00C
( jz\ COO

) 1% 0 S Fe(oH),

COO — Fe(OH),

T
n Fe[OH], zwiazany sitami migdzyczasteczkowymi

Rys. 4. x —zdolne do wymiany jony H, Ca, NH,, K, Na w zwiazkach huminowo-zelazo-

wych
Fig. 4. x —exchangeable ions H ", Ca ™", NH, *, Na" present in humino-iron compounds

wymyciu w gltab profilu [Musierowicz 1964]. Aleksandrowa [1954] zwraca row-
niez uwagg na istnienie mi¢dzyczasteczkowych form wiazan w zwiazkach zelazo-
wo-huminowych. Uwaza ona, Ze kosztem tych sit zol wodorotlenku Zelaza wytra-
ca si¢ na powierzchni humianu wapnia, nie wypierajac wapnia z soli (rys. 4).

Obecnos¢ form wigzan migdzyczasteczkowych powoduje zmienna ilos¢ ze-
laza w zwiazkach zelazowo-huminowych i brak §cistej prawidtowosci miedzy za-
wartos$cia zelaza, a wielkoscia sorpcji kationow. Kowalew i Generatowa [1967]
wykazali, ze przy niskich st¢zeniach zelaza w roztworze maksymalna pojemnos¢
pochtaniania zelaza przez kwasy huminowe zachodzi przy pH=6 i wowczas zela-
70 utrzymuje si¢ w roztworze w postaci rozpuszczalnego kompleksu. Ci sami
autorzy wykazali, ze przy zmianie pH w strona wyzszej kwasowosci lub zasado-
wosci kompleksy te moga tworzy¢ osad.

Przy wyzszych stezeniach zelaza powstawanie osadu zelazo-huminowego
zachodzi przy pH = 3-5. Zjawisko to wystepuje w odwadnianych torfowiskach.
Powstaty zelazo-humian w warunkach wyzszej aeracji ulega utlenianiu do wodo-
rotlenkowych form zelaza.

Wedhug Schnitzera i Kahna [1978] kompleksy Zelaza z prochnica sg bardziej
wrazliwe na dziatanie jonow metali ziem alkalicznych 1 wytracajq si¢ juz przy nie-
wielkim stgzeniu jonéw Ca (0,13 ppm ) i Mg (4,5 ppm).

Najwigksza ruchliwoscia w profilu i zdolnoscia do tworzenia zwiazkéw kom-
pleksowych z metalami wykazuja kwasy fulwowe, ktore sa stosunkowo zasobne
w tancuchy boczne i grupy hydrofilowe. Ze wzgledu na swoja mniejsza maseg
czasteczkowa, 1 wigksza zawartos$¢ grup funkcyjnych kompleksy kwasow fulwo-
wych sg bardziej rozpuszczalne niz kwaséw huminowych. Schnizer i Skinner
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[1963] wykazali, ze maja one zdolno$¢ pobierania zelaza z getytu, 1 z gleby zasob-
nej w wolne formy zelaza. Trwatos¢ kompleksu zwiazek humusowy —metal zalezy
od wielu czynnikoéw w tym m.in. od odczynu i rodzaju metalu. Schnizter i Hansen
[1970] oznaczyli tzw. stale trwatosci metal - kwas fulwowy i ustalili szereg metali
tworzacych zwiazki kompleksowe, wedlug wzrastajacej trwatosci z substancja
humusowa:

Fe3+> Al+3> Cu2+>Ni2+>C02+Pb+2>zn2>+Fe2+>Mn2+>M g+2 >Hg+2

Jony metali przy wyzszych warto$ciach pH moga tworzy¢ kompleksy
w formie wodorotlenkowej. Van Dijk [cyt. za Trojanowskim 1972] wykazat, ze
nie ma istotnych réznic w sile wiazania metali przez kwasy huminowe réznego
pochodzenia.

Sktad zwiazkow kompleksowych i wewnatrzkompleksowych zalezy od
warunkow powstawania, a przede wszystkim od uwodnienia tlenkoéw zelaza.

Moga one tworzy¢ si¢, zar6wno przy oddziatywaniu zoli kwaséw prochni-
cowych lub ich soli na uwodnione tlenki zelaza, jak rowniez przy wzajemnym
oddzialywaniu zZeli jednych komponentéw na zole drugich.

Jak wynika z badan Turcheneki i Oadesa [1979] pomigdzy substancjami hu-
minowymi a mocno skrystalizowanymi tlenkami zelaza wystgpuja tylko niewielkie
asocjacje. Procesy te przypisuje si¢ efektowi powierzchniowemu. Dlatego wta-
$nie ferrohydryt majacy wigksza warstwg powierzchniowa niz hematyt, getyt
czy lepidokryt [Cornejo i Hermosin 1988], charakteryzuje si¢ wigkszym oddzia-
lywaniem z substancjq organiczng. Jednocze$nie wykazano, ze obecno$¢ kwa-
sOw huminowych hamuje krystalizacj¢ niektorych tlenkow zelaza [Schwertmann
1 wsp. 1986].

4. GRUPA ADSORPCYJNYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNO-MINERALNYCH

Do adsorpcyjnych zwiazkéw organiczno-mineralnych naleza zaréwno po-
chodne humiandw i fulwiandw, jak rowniez zwiazki humusowe zwiazane z mine-
ratami ilastymi. Adsorpcja kwaséw huminowych i fulwowych przez mineraty ila-
ste zachodzi jezeli sa obecne wielowartosciowe kationy. Kationy wielowartoscio-
we w przeciwienstwie do jednowartosciowych sa zdolne do utworzenia wiazan z
fadunkami wystepujacymi na powierzchni mineralow ilastych oraz grupami funk-
cyjnymi zwigzkow prochniczych. Glownymi wielowartosciowymi kationami wy-
miennymi, ktore moga tworzy¢ takie mostki sa zelazo i glin. Z badan Scharpen-
seel [1964] wynika, ze najwigksza zdolno$¢ tworzenia kompleksow mostko-
wych wérdd form zelaza posiada kation Fe*3, stosunkowo mniejsza kation Fe 2,
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anastepnie kolejno coraz mniejsza bezpostaciowe uwodnione tlenki zelaza, getyt,
magnetyt i hematyt.

Wedtug Aleksandrowej [ 1980], mostki utworzone z kompleksowych zwiaz-
koéw préchnicznych z glinem i1 zelazem, powstajace przy oddzialywaniu substan-
c¢ji humusowych na bezkrzemianowe formy metali trojwartosciowych, moga by¢
podstawa wiazan wystgpujacych miedzy krawedziami siatki krystalicznej minera-
tow ilastych.

5. GRUPA ADSORPCYJNYCH POLACZEN
HUMUSOWO-FOSFOROWYCH

Zgodnie z teoriami Levesguea i Schnitzera [1967] oraz Whitea i Thomasa
[1981] adsorpcja fosforu przez powierzchnig substancji humusowych odbywa
si¢ za pomoca mostkéw Fe i Al. Potwierdzily to badania Gerka [1992], ktory
stwierdzil, ze wraz ze wzrostem koncentracji Fe *3 zwigzanego w kompleksach
z substancja humusowa wzrasta adsorpcja fosforu. Adsorpcja ta jest dziesigcio-
krotnie wyzsza w poroéwnaniu z adsorpcja fosforu przez amorficzne tlenki zelaza.

Z przytoczonych przyktadow wynika, ze zwiazki humusowe moga tworzy¢
roznorodne polaczenia z ro6znymi formami zelaza.

Amfoteryczny charakter tlenkow zelaza powoduje, ze przy niskich warto-
sciach pH w postaci dodatnio natadowanego koloidu moze tworzy¢ zwiazki kom-
pleksowe i ich sole, przy czym rozpuszczalno$¢ ich uwarunkowana jest :

1) pH,

2) uwodnieniem,

3) wzajemnym stosunkiem stgzenia zelaza i zwiazkéw humusowych,
4) obecnoscia kationéw zasadowych.

Charakter polaczen mineralno-organicznych, stopienr wysycenia jonem meta-
licznym, adsorpcja kompleksu na mineralnej czasteczce gleby, a takze biodegra-
dacja organicznego sktadnika, decyduja o ruchliwosci jondw metalicznych w gle-
bie o ich przemieszczaniu si¢ w profilu glebowym i wytracaniu, a w konsekwencji
o przebiegu procesu glebotworczego i ksztattowaniu sig profilu glebowego [Dzia-
dowiec 1993].

Polaczenia mineralno-organiczne zdaniem Ponomariewnej i Plotnikowej [1975]
wystgpuja we wszystkich glebach, lecz w r6znych stosunkach ilosciowych.

Na podstawie wielu publikacji [m. in. Pokorskiej 1976, Wright, Schnitzer,
1963 ] wykazano, ze w glebach bielicowych powstawaniu soli i zwiazkoéw kom-
pleksowych z Zzelazem sprzyja wysoka zawarto$¢ kwasow fulwowych oraz
niskoczasteczkowych kwasdéw organicznych, przy odpowiednio matej ilosci
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wodorotlenkow zelaza i glinu. W tych warunkach tworza si¢ kwasne sole roz-
puszczalne, mogace migrowa¢ w profilu. Po zoboj¢tnieniu wszystkich grup kar-
boksylowych i fenolowych osad tych soli wytraca sig, tworzac poziom illuwialny

Przemieszczanie kompleksow prochniczo-mineralnych jest uwarunkowane
przepuszczalnos$cia skaly i przemywnym typem gospodarki wodnej. Poziomy
B, . Wykazuja rozny stopien scementowania — od pojedynczych smug do pozio-
mow silnie zorsztyniatych. Wystepowanie orsztynu w glebach bielicowych i bieli-
cach opisano w literaturze [Chodorowski 2000].

W glebach rdzawych powstaja gtdéwnie nieruchliwe kompleksy zwiazkow
humusowych z péttoratlenkami zelaza. Kompleksy te wraz z pewna ilosciag wol-
nych tlenkoéw zelaza i glinu, nie zwiazanych z kwasami prochnicowymi tworza
rdzawe otoczki na ziarnach mineralnych gleby co prowadzi do powstania pozio-
mu (Bv).

Nieruchliwo$¢ pottoratlenkdw wiaze sig ze stosunkowo duzym nagromadze-
niem niekrzemianowych form R, 0 i niska zawartoscia kwasow fulwowych [Kuz-
nicki i Sktodowski, 1986].

W glebach brunatnych na wskutek intensywnego wietrzenia biochemicznego
mineratow pierwotnych powstaja mineraty ilaste oraz wolne tlenki zelaza. W wy-
niku tych procesow w poziomie (Bbr) tworza si¢ trwate kompleksowe polaczenia
zelazisto-prochniczo-ilaste. Zwiazki te podobnie jak w glebach bielicowych two-
rza otoczki na ziarnach mineralnych gleby [Konecka-Betley i wsp. 1994, Skto-
dowski, Szafranek 1997].

Z badan Kuznickiego i Sktodowskiego [1986], wynika, Ze ilo$¢ Zzelaza zwia-
zanego przez zwiazki humusowe jest w tym poziomie wigksza od 2 do 7 razy
W porownaniu z poziomem powierzchniowym. Jednocze$nie cecha charaktery-
styczna tego poziomu jest wigkszy udziat zwiazkdw prochniczych trwalej zwiaza-
nych z bezkrzemianowymi formami zwiazkow zelaza oraz wyzszy ich stopien
humifikacji w poréwnaniu do pozioméw Bv gleb rdzawych.

Gleby plowe ze wzgledu na duza zawarto$¢ itu koloidalnego oraz wolnych
tlenkow zelaza charakteryzuje obecno$c¢ potaczen ilasto-prochniczych oraz kom-
pleksowych potaczen z zelazem. Te ostatnie w wyniku procesu lessivage ulegaja
przemieszczeniu do poziomu Bt.

Powstawanie tego typu potaczen jest wzmozone w wyniku odgornego ogle-
jenia profilu tych gleb, jak rowniez w wyniku wysokiej zawartos$ci zelaza i glinu
wolnego w stosunku do wegla kwasow fulwowych [Janowiak 1993, Sktodowski,
Szafranek 1997,]. Zdaniem Duchaufour’a [1973] kompleksy z zelazem nie sa
stabilne 1 szybko ulegaja rozktadowi. Badania Raczuk i Biardzkiej [2001] wskazu-
jaréwniez na niska zawarto$¢ zelaza skompleksowanego z substancja organiczna
w poziomie B, w glebach ptowych i ptowo-glejowych Wysoczyzny Siedleckie;.
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Litogeniczny charakter gleb wapniowcowych decyduje o tym, ze procesy
kumulacji, transformacji oraz powstawanie potaczen prochniczo-mineralnych
sa uzaleznione glownie od weglanu wapnia zawartego w skatach macierzystych
i formacji geologicznej skaty macierzystej [Licznar S.E i wsp. 1993].

Obecnos¢ wigkszych ilosci aktywnego weglanu wapnia zdaniem Kowalin-
skiego i Licznar S.E. [1986] moze przyczyni¢ si¢ do powstania wysokoczastecz-
kowych zwiazkow prochniczych. Z badan przeprowadzonych przez tych auto-
réw wynika ze w rgdzinach czarnoziemnych wytworzonych z wapieni kredowych
ponad 90 % KH w stosunku do ogolnej zawartosci KH w tych glebach zwigzana
jest zwapniem. Nie zawsze jednak aktywnos$¢ chemiczna weglanu wapnia sprzyja
procesom humifikacji i polimeryzacji zwiazkéw humusowych. Wptyw skaty ma-
cierzystej jest determinowany przez trwale uzytkowanie gleby lub przez proces
glebotworczy.

Gleby hydrogeniczne stanowia odrgbna grupe gleb, w ktorych gtdéwna mase
stanowi substancja organiczna, a powstajace w wyniku zmiany warunkow hydro-
logicznych, potaczenia prochniczo-mineralne, wptywaja na proces przeobrazenia
si¢ tych gleb. W wyniku odwodnienia torfowisk substancja organiczna podlega
szybkiemu biologicznemu utlenieniu i jej ilo$¢ stopniowo si¢ zmniejsza, a wzrasta
zawarto$¢ czgsci mineralnych.

W wyniku tego procesu Walczyna [1974] stwierdzit, ze w odwodnionych
glebach organicznych nie zawierajacych domieszek ilastych zwigzki humusowe
lacza si¢ prawie wylacznie z kationami metali wielowarto§ciowych i drobnym
piaskiem. W glebach mutowo-torfowych, zasobnych w mineraty ilaste i weglan
wapnia, tworza si¢ potaczenia trwalsze ilasto-prochnicze.

W murszach, w wyniku przeobrazen wywotanych odwodnieniem, zelazo
wystepuje gldwnie w postaci wodorotlenkow i tworzy potaczenia komplekso-
we z substancja organiczng [Piascik, Bieniek 2001, Puustjarvi 1952, Sapek A,
Sapek B. 1986, Walczyna 1974]. Wedtug Norrstorn [cyt za Piascikiem 1996]
zelazo w zwiazkach organicznych stanowito od 24 do 84% Fe ogdtem, a Henrot
1 Wieder [1990] stwierdzili, ze wiazanie zelaza ze zwiazkami humusowymi byto
glownym sposobem zatrzymania tego pierwiastka w glebie.

Potaczenia mineralno-organiczne powstaja w roznych fazach humifikacji gleb
organicznych. Jak wynika z wieloletnich badan Okruszki [1960], taczenie sig katio-
ndéw wapnia ze zwigzkami humusowymi zachodzi juz we wstgpnym procesie humi-
fikacji. Potwierdzeniem tego faktu byty badania przeprowadzone przez Efimowa
[1961]. Wykazal on, Ze w nizinnych glebach torfowych wapn wystegpuje przede
wszystkim w formie wymiennej i tworzy Ca-humiany, a prawie cala zawarto$¢
zelaza 1 glinu zostata trwalej zwigzana przez substancje humusowe. Autor ten
stwierdzit rowniez, ze potaczenia organiczne z zelazem byly trudniej rozpuszczal-
ne niz z glinem. Ich rozpuszczalno$¢ zalezata od rodzaju gleby i odczynu.
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Wplyw uzytkowania gleb organicznych na powstawanie potaczen mineralno-
organicznych przedstawiono w pracach Sapek A. i Sapek B. [1986]. Wedtug
tych autorow uzytkowanie polowe, lesne oraz przemienne taka-pole, stwarza lep-
sze warunki do powstawania zwiazkow kompleksowych z zelazem, fosforem
1 wapniem niz uzytkowanie takowe.
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