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CZESC 1. SIARKA W ROSLINACH I W GLEBIE

Wstep

Literatura rolnicza dotyczgca siarki, jakkolwiek obfita, obejmuje
zbyt wiele réznorodnych probleméw — rozpatrywanych w oderwaniu
od siebie, co splyca i powtarza czesto te samg problematyke.

Pierwsze syntezy badan chemiczno-rolniczych i gleboznawczych
W zakresie siarki dali Buchner (1958) i Johansson (1959). W literaturze
polskiej brak jest do tej pory obszerniejszego omoéwienia aktualnego
stanu badan w zakresie interesujgcego nas przedmiotu. Uczynimy wiec
probe podsumowania ogtoszonych w literaturze swiatowej wynikow badan.
W pierwszej czeSci artykutu oméwimy zagadnienia zwigzane z wystepo-
Waniem siarki w roslinach i glebie. Cze$¢ druga natomiast zawieraé
bedzie przeglad dotychczasowych badan nad zawartoscig siarki w wo-
dzie, nawozach i atmosferze oraz mozliwie pelny wykaz literatury.
Przeglqd ten stanowi wstep do studium nad wystepowaniem i formami
siarki w wazniejszych glebach Polski.

Problem siarki w literaturze rolniczej zaznaczyl sie wyraznie do-
Piero stosunkowo niedawno. Hall (1909) podaje, ze od najdawniejszych
Czaséw do polowy dziewietnastego wieku stosowano powszechnie siar-
Czan wapnia (gips) jako nawéz mineralny. W polowie ubieglego stulecia
Boussingault (wedtug Halla) doszed! do wniosku, ze czynnikiem dziala-
Jacym w gipsie jest wapn, przez co podwazyl celowo$é stosowania gip-
Su jako nawozu. Podkreslié nalezy, ze doswiadczenia Boussingaulta
zbiegly sie z wprowadzeniem do praktyki rolniczej pierwszych nawozéw
Sztucznych, zawierajgcych nieraz znaczne ilosci siarki, ktérej nie przy-
Pisywano woéwczas wiekszej roli. W okresie tym metodyka oznaczania
siarki obarczona byta duzymi bledami, przyczyniajac sie do zlekcewa-
zenia roli siarki jako skladnika pokarmowego roslin. Dopiero zasto-
Sowanie spalania na mokro substancji organicznej w metodyce oznacza-
hia siarki pozwolilo na dokladniejsze poznanie jej roli w zyciu orga-
hizméw, Rozpoczeto wtedy pierwsze $cisle badania dotyczace wplywu
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tego sktadnika na wielkosé plonéw ros$lin uprawnych, ktére dowiodly,
ze skladnik ten decyduje niejednokrotnie o wysokosci plonéw (Dy-
mond, 1905).

Zagadnienie siarki nabiera coraz wiekszego znaczenia w rolnictwie,
poniewaz stosowane powszechnie wysokoprocentowe nawozy mineralne
powodujg czesto wystgpienie objawéw ostrego braku siarki u roslin.
Mata zawartos$é siarki w wiekszosci nawozéw mineralnych nie pokrywa
strat wynikajgcych z corocznych zbioréw roslin, postepujgcego pro-
cesu utleniania substancji organicznej w glebie i wymywania siar-
czanow.

Zainteresowanie rolnictwa siarkg wynika takze z rozwoju przemystu,
ktéory na duzych obszarach przyczynia sie do znacznego wzrostu zanie-
Czyszczenia atmosfery gazami i dymami odlotowymi zawierajgcymi
czesto wysokie koncentracje tlenkéw siarki, ktérych ujemny wplyw na
rosSliny jest powszechnie znany.

Zagadnienie niedoboru siarki stanowi obecnie przedmiot licznych
badan na calym $wiecie. Czasopisma Zrodlowe przynosza zewszad do-
niesienia 0 wystepowaniu mniej lub bardziej wyraZnego braku siarki.
W Afryce spotykana jest powszechnie choroba »tea yellows” wywo-
lana brakiem siarki (Russel). Podobnie na ogromnych obszarach Au-
stralii stwierdzono deficyt siarki, zwlaszcza na glebach wytworzonych
ze zwietrzelin bazaltéw. Zauwazono tu, ze objawy niedoboru siarki podobne
sg do objawéw braku fosforu (Anderson, 1952; Mc Lachlan, 1952, 19.54'»
1955; Hilder, 1954; Freney, 1962). Niedobér siarki stwierdzono réwniez
na polach Brazylii (Mc Clung, 1952a, 1952b), Norwegii (Odelin, 1957),
Niemiec Zachodnich (Fruchstofer, 1956; Hoffman, 1957), Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki Pémocnej (Newton, 1936, 1948; Neller, 1951, 1952;
Neas, 1963; Jordan i Reisenauer, 1957; Jordan i Bardsley, 1958; Walker,
1958a; Jordan, 1960), Szwecji (Egner, 1948, 1955; Emanuelsson, 1954;
Johansson, 1959) oraz Polski (Nowosielski, 1961). .

Wystepowanie objawow ostrego braku siarki u ro$lin obserwuje Sl€
zwykle na niektérych obszarach potozonych z dala od o$rodkéw prze-
mystowych, tam wlasnie bardzo dobre wyniki daje odpowiednie nawot
zenie siarkowe (Jordan i Reisenauer, 1957; Jordan i Bardsley, 1958,
Walker, 1958a). Zwyzka plonéw roslin nawozonych dodatkowo siarka do-
chodzi nieraz do pieciokrotnej wartoéci plonu wyjsciowego (Newton,
1936, 1948; Jordan, 1960). Reakcja na nawozenie siarkowe jest OCZY"
wiscie rézna w zaleznosci od typu gleby i rosliny (Alway, 1928, 1943:
Bledsoe i Blaser, 1947: Anderson, 1952; Bardsley i Jordan, 1955, 1957;
Bartlett, 1955; Adams 1956a, 1956b; Barnes, 1956; Benson, 1963).
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Siarka w roslinach

Siarka bedgc skladnikiem witamin (tiaminy, biotyny i choliny) oraz
aminokwasow (cysteiny, cystyny i metioniny) bierze udzial w podsta-
wowych procesach przemiany materii, warunkujgcych prawidlowy wzrost
i rozwdj organizméw zywych. Siarka wystepuje tez w zwigzkach specy-
ficznych dla niektérych roélin, jak np. glikozydy gorczycy oraz fitoncydy
czosnku i cebuli. Bierze takze udzial w tworzeniu chloroplastow,

Zapotrzebowanie i reakcja na nawozenie siarkg wigze si¢ Scisle z cha-
rakterem przemiany materii u réznych gatunkoéw roslin, co znajduje
wyraz w procentowej zawarto$ci tych zwigzkow, w skiad ktorych
wchodzi siarka.

W dotychczasowej literaturze rolniczej brak peinych danych odnosnie
zapotrzebowania na siarke roslin uprawnych. Zlozylo si¢ na to szereg
przyczyn: '

1. Dokladno$é metod analitycznych w odniesieniu do siarki nadal
nie jest wystarczajaca (Buchner, 1958).

2. Zawartosé siarki w ro$linie zalezy nie tylko od gatunku i odmiany,
ale réwniez od jej stadium rozwojowego (Johansson, 1959) oraz nawo-
zenia i zawartos$ci siarki w' atmosferze.

3. Istnieje wérod badaczy ogélna tendencja do przeprowadzania ob-
serwacji na pewnych tak zwanych ,,typowych roslinach”, co do ktorych
przypuszcza sie, ze powinny reagowaé na nawozenie siarkg (rosliny za-
wierajgce duze ilosci bogatych w ten skladnik zwigzkéw. Brak kom-
pletnych badan dotyczacych wszystkich roélin nie sprzyja opracowaniu
syntezy odnoénie wymagan roslin uprawnych w stosunku do siarki.

Buchner (1958) na podstawie badan wlasnych oraz Johansson (1959)
na podstawie badan Lundbalda (1951) i Kurmiesa (1957) podaja zawar-
toSci siarki w niektérych roslinach uprawnych. Dane te zawiera tabela.

Lucerna i koniczyny sg najlepiej poznane pod wzgledem ich wymagan
W stosunku do siarki. Stwierdzono, ze lucerna ma znacznie wigkszg
zdolnogé pobierania siarki niz koniczyny (Johansson, 1959). W Kalifornii
na przyklad nie nalezy do rzadko$ci fakt pobrania przez lucerne 66 kg
siarki z hektara (Conrad, 1950). Zawarto$¢ siarki w koniczynie biale]
1 czerwonej waha sie znacznie i zalezy od ilosci sktadnika w glebie
Oraz stosowanego nawozenia (1,4 kg S — 2,5 kg, S na tone siana)
(Bledsoe i Blaser, 1947; Neller, 1951; Bentley, 1955).

Badania Johanssona (1959) wykazaly, ze w miare starzenia sie roslin
nastepuje wyrazny spadek zawartosci siarki, co potwierdza wyniki
Uzyskane przez Bentleya (1955). Przy dwukrotnym sprzecie motylkowych
Na siano stwierdzil on pobranie 11,34—15,9 kg siarki z hektara, a przy
jednorazowym zbiorze ro$lin dojrzatych — tylko 4,54—17,94 kg.



62 M. Rejman

Zawarto$é siarki w niektérych ro$linach uprawnych wedlug Lundbalda, Kurmiesq
i Buchnera

Zawarto$¢ siarki w procentach absolutnie suchej masy

wedlug:
Materiat ros$linny
Lundbalda Kurmiesa Buchnera
Zyto siano 0,17 0,15
stoma 0,17 0,16
Owies ziarno 0,19 0,15
. stoma 0,17 0,17 Zboza: ziarno 0,13—0,17
Pszenica ziarno 0,19 0,15 stoma  0,16—0,20
stloma 0,17 0,17
Siano trawa 0,21 0,17 .
koniczyna 0,25 0,22 0,15—0,2 2
lucerna 0,28 0,34 0,30—0,3
Ziemniaki bulwy 0,01 0,33 06
lety 0,04 0,04 00—
Buraki korzenie 0,02 0,03 0,04—0,06
cukrowe liscie 0,08 0,06 0,06—0,08
Straczkowe (nasiona) n.o. n.o. 0,25—0,30

Reakcja ro$lin na nawozenie siarkg wigze sie $cisle z ich wymaga-
niami w stosunku do tego skladnika. Najwieksze zwyzki plonow daja
zwykle rosliny motylkowe (Hunter, 1909; Theather i Olson, 1912; Rei-
mer, 1914; Conrad, 1950; Neller, 1951; Christoffels, 1961). Rending
(1956) uzyskal dwukrotny wzrost plonéw lucerny pod wplywem gipsu,
a Hilder (1954) stosujgc siarczany sodu, magnezu i wapnia na glebach
wykazujgcych objawy braku siarki otrzymal wysokie plony koniczyny-
Brak nawozenia siarkowego w wypadku roslin motylkowych objawia
sie chlorozg lisci, co w konsekwencji powoduje znaczny spadek plonu
(Neller, 1951; Fox, 1964).

Szereg badaczy stwierdzilo réwniez dodatni wplyw nawozenia siar-
kowego na rosliny niemotylkowe (Young, 1941; Bledsoe i Blaser, 1947,
Bentley, 1950; Fruchstoffer, 1956; Lutz, 1957; Ensminger, 1958; Mar-
tin, 1958).

Doswiadczenia przeprowadzone z ziemniakami ujawnily niejedna-
kowg reakcje réznych odmian na nawozenie. Wplyw siarki zaZIk?lczy1
sie¢ glownie w okresie kwitnienia zwiekszajgc ilosé¢ kwiatow i zawartost
chlorofilu (Feilitzen, 1913; Wilcox, 1961).
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Duzg wrazliwo$¢ na niedobdér siarki w glebie wykazuje bawelna,
ktéra reaguje znacznym spadkiem plonu torebek. Ensmimger (1958)
stosujgc przez pie¢ lat nawozenie siarkowe (w 420 punktach) uzyskal we
wszystkich wypadkach znaczng zwyzke plonow bawelny.

Dodatnig reakcje na nawozenie siarkg stwierdzono réwniez u takich
roslin, jak rzepa, buraki cukrowe, pastewne, gorczyca, szpinak, cebula,
tyton, oraz mieszanki traw z motylkowymi (Bledsoe i Blaser, 1947,
Neller, 1952; Fruchstoffer, 1956; Lutz, 1957; Martin, 1958).

Zdrowy wyglad i wzrost plonéw sg zewnetrznymi przejawami wply-
wu siarki na przemiane materii roslin oraz ich sktad chemiczny. Nawo-
zenie siarkg powoduje zwykle wzrost zawartoSci biatka (Thomas, 1951;
Neller, 1951; Bentley, 1956; Heinemann, 1957; Johansson, 1959), co wida¢
bardzo wyraznie u ros$lin wysokobialkowych. Badania Naughta i Chri-
stoffelsa (1961) wykazaty, ze spadkowi zawartosci siarki w koniczynie
ponizej 0,13% towarzyszy spadek azotu do 2%, natomiast gdy ilos¢
siarki ksztaltuje sie powyzej poziomu krytycznego (0,26%) zawartos¢
azotu wynosi okolo 5%. Doswiadczenie to potwierdza teze o duzej roli
siarki w przemianie azotu u roslin.

Ashford i Bolton (1961) badajgc asymilacje azotu przez bakterie
brodawkowe nostrzyka bialego wykazali, ze siarka jest potrzebna dla
prawidlowego metabolizmu azotu i syntezy aminokwas6w. Stwierdzili
oni przy tym, ze najwiekszy rozwdj bakterii brodawkowych odbywa sie
w obecnosci siarki, przy réwnoczesnym braku azotu.

Wyrazne wspoldzialanie miedzy przemiang siarki i azotu wykryto
réwniez w lucernie (Thomas, 1950; Rending, 1956).

Analiza ro$lin cierpigcych na brak siarki wykazuje akumulacje
azotanéw i réznych rozpuszczalnych polgczen azotowych oraz pewnej
ilosci weglowodanow, Szereg badaczy przypuszcza (Nightingale, 1932;
Eaton, 1942; Anderson i Spencer, 1949, 1950), ze w wyniku braku siarki
nastepuje obnizenie zdolnosci organizmu do redukcji azotanéw, co ha-
muje procesy wytwarzania biatek z powodu braku dostatecznej ilosci
aminokwaséw. Spadkowi zawarto$ci aminokwasow towarzyszy pewne
nagromadzenie kwasu asparaginowego i azotu amidowego (Mertz, 1952,
Garey, 1956; Coleman, 1957), a bialko syntetyzowane w ro$linach wobec
niedostatecznej ilosci siarki charakteryzuje si¢ pewnym spadkiem ja-
koSci — obnizeniu ulega zawarto$¢ dziewieciu podstawowych amino-
kwaséw w stosunku do ogélnej iloéci bialka. Wprowadzenie nawozow
Siarkowych przywraca normalny bieg metabolizmu azotu i rosliny po-
nownie zaczynajg wytwarza¢ pemowartosSciowe biatko (Renner, 1953).

Bentley (1950) analizujgc zawarto$é siarki w slomie traw zasugerowat
mozliwogé ustalenia testu biologicznego na zasobnos¢ gleby w ten skla-
dnik. Dijkshoorn (1960) opracowal taki test. Stwierdzil on mianowicie,
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ze w proteinach traw, siarka i azot wystepuja w okreslonym, statym
stosunku, ktéry wymnosi S:N = 0,027. Wskazuje on na to, ze siarka
1 azot sg asymilowane przez trawy w iloSciach odpowiadajgcych sto-
sunkowi S : N w proteinach, a kazdy nadmiar siarki jest magazynowany
w postaci zwigzkéw nieorganicznych. Minimalne zapotrzebowanie traw
na siarke ujmuje wzér S = 0,027 X N. Jezeli roslina zawiera siarke w ilosci
przekraczajgcej wartos¢ wyrazong wzorem — wskazuje to na obecnosé
w roslinie siarki nieorganicznej, a co za tym idzie na dostateczna za-
wartos¢ tego sktadnika w Srodowisku odzywczym, gdy za$ ogdlna za-
wartos¢ siarki w roslinie ksztaltuje sie ponizej wartosci wynikajgcej ze
wzoru — na niedobér siarki w Srodowisku. W takich wypadkach wy-
stepuje na ogél chloroza roslin, a zuzycie azotu na budowe protein
ulega znacznemu obnizeniu w stosunku do ogélnej asymilacji azotu.

Na podstawie testow biologicznych nie mozna jednak wnioskowaé
o bezwzglednej zawartoSci siarki w glebie. Do$wiadczenia lizymetryczne
(Buchner, 1958) wykazaly, ze rosliny pobierajg znacznie mniej siarki
z gleb alkalicznych niz z gleb kwasnych o takiej samej zawartosci skla-
dnika. Nawozenie siarkowe gleb kwasnych podwyzsza zawarto$¢ siarki
w roslinie w wigkszym stopniu niz takie samo nawozenie zastosowane na
glebach alkalicznych.

Hoffman (1957) twierdzi, ze siarka ma duze znaczenie dla utrzyma-
nia rOwnowagi enzymatycznej, wigze sie to zapewne z rolg tiaminy
i glutationu w komérkach roslinnych oraz faktem, ze przy braku siarki
nastepuje znaczny spadek witamin z grupy B (Needman i Hauge, 1952).

Istniejg przypuszczenia, ze rosliny majg zdolno$é do wzajemnego
przekazywania siarki, przyczyniajac sie tym samym do bardziej row-
nomiernego jej rozprzestrzenienia w srodowisku glebowym. Badania prze-
prowadzone przez Nikolajewa (1963) wykazaly, ze korzenie ro$lin (ku-
kurydza) wydzielajg do $rodowiska siarke (S%) woéweczas, gdy zostar}&l
przeniesione na pozywke pozbawiong siarki. Podobne do$wiadczeni€
przeprowadzone wczesniej z zastosowaniem S35 (Marschner i Michaelf
1960), wskazuje raczej na zdolno$¢ magazynowania siarki siarczanOW?g
w wakuolach, uruchamianej tylko w warunkach gtodu, niz na zdolnosc
wydzielania siarki przez korzenie do otaczajacego $rodowiska.

Dotychczasowe badania, Liesegang, 1931; Dorries, 1932; Alway, 1938,
1940; Katz, 1949; Bertramson, 1950; Olsen, 1957; Buchner, 1958; Russel,
1958; Johansson, 1959; Nowosielski, 1961) wykazaly, ze rosliny pobleraja
siarke w formie siarczanow, ktére nastepnie ulegaja, juz w orgamzmle
redukecji do zwigzkéw organicznych. Istniejg réwniez przy‘puszczem‘r’1
(Miller, 1947), ze siarka, podobnie jak szereg innych skladnikow, moze
by¢ pobierana z niektoérych zwigzkow organicznych.



Zagadnienie siarki w $wiatowej literaturze rolniczej 65

Siarka w glebie

Ogodlna zawarto$é siarki w glebach waha sie w szerokich granicach.
W glebach mineralnych wynosi ona 0,2—0,8 g na kilogram suchej masy,
co odpowiada 600—2 400 kg w przeliczeniu na hektar i warstwe orng.
W glebach organicznych zawartos¢ siarki moze dochodzi¢ do 5 g S na
kilogram suchej masy (15000 kg/ha warstwy ornej) Buchner, (1958).
Greaves i Gardner (1929) szacujg zawarto$¢ siarki w glebach amerykan-
skich na 159 — 1 112 kg na hektar w warstwie ornej. W glebach polskich
zawarto$é siarki ogoélnej, wedlug badan Nowosielskiego (1961), waha si¢
w granicach 7—25 mg w 100 g gleby, co odpowiada 210—750 kg na
hektar.

Wiekszg cze$é siarki glebowej (60—90%) znajduje sie w zwigzkach
organicznych (Greaves i Gardner, 1929; Buchner, 1958), podczas gdy
polgczenia nieorganiczne (gléwnie siarka siarczanowa) stanowia zwykle
0—20% calo$ci skladnika (Buchner, 1958).

Prace dotychczasowe nie wykazaly zaleznosci pomiedzy catkowity
zawartoécig siarki a typem gleby (Martin, 1958; Nowosielski, 1961)
stwierdzono natomiast wyrazna zalezno$é miedzy charakterem skaly ma-
clerzystej, uzytkowaniem rolniczym a calkowita zawartoscig siarki. Za-
leznosé pomiedzy zawartoscig siarki w skale macierzystej i glebie pod-
kreslajg zwlaszcza prace australijskich badaczy. Z badan Nowosielskiego
(1961) rowniez wynika, ze poszczegélne skaly macierzyste gleb polskich
zawieraja rézne ilosci siarki, Ogolnie stwierdza sie, ze wiecej siarki za-
wierajg skaly zasadowe niz kwasne (Russel, 1958). Harper (1959) za$
badajac wplyw upraw polowych na zawartos¢ siarki w glebie stwier-
dzil, 7ze straty wynoszg przecietnie okoto 30% siarki w stosunku do gleb
dziewiczych.

Ilogé siarki ogdlnej nie moze jednak byc wskaznikiem zasobnosci
gleb w ten skladnik (Bartley, 1955). Szereg czynnikow wplywa na to,
ze miedzy ogbélng zawartoscig siarki a zawartoscig jej form przyswa-
jalnych istnieja duze wahania. Przykladem tego mogg byt gleby alka-
liczne, ktore aczkolwiek zawierajg znacznie wieksze ilosci siarki niz
gleby kwasne, to jednak wyraznie reaguja na nawozenie siarkowe
(Buchner, 1958).

Wielu autoréw stwierdza zaleznoéé miedzy ogélng zawartoscia siarki
a iloécig substancji organicznej w glebie (Evans i Rost, 1945; Starkey,
1950: Frederick, 1957; Walker, 1957; Russel, 1958; Buchner, 1958; No-
wosielski, - 1961; Fox, 1964), co jest jak najbardziej uzasadnione, gdyz
zwigzki organiczne stanowig podstawowe srédto siarki w glebie.

Dynamika siarki w glebie zalezy od mineralizacji polgczen organicz-
nych i biologicznego unieruchamiania siarki. Oba procesy przebiegajg
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rownolegle z réznym nasileniem, zaleznym od warunkéw glebowych.
Przy udziale malej ilosci mikroorganizméw przewaza mineralizacja,
a przy wigkszym nasileniu proceséw biologicznych — w obecnosci duZej’
ilosci weglowodanéw — dominuje unieruchamianie siarki (Michael,
1944; Buchner, 1958), co jest analogiczne do cyklu przemian azotu.

Proces uruchamiania organicznej siarki w glebie przechodzi przez
szereg skomplikowanych stadiow, ktére nie zostaly jeszcze dostatecznie
poznane. Badania w tym zakresie prowadzi miedzy innymi Barrow
(1958, 1960). Stwierdzil on, w warunkach laboratoryjnych, ze amoniak
wydzielajgcy sie podczas rozkladu substancji organicznej powoduje
wzrost pH, co sprzyja dalszej mineralizacji i zwiekszeniu ilo$ci urucha-
mianego dwutlenku wegla, azotu oraz siarczanéw, ktorych tworzenie
sig jest mozliwe juz wtedy, gdy stosunek C :S obnizy sie do okoto 50.

Badania Kurmiesa (1957) pozwalajg wnioskowaé o tempie minera-
lizacji siarki organicznej w glebie. Stwierdzit on, ze w ciggu trzech lat
ulega mineralizacji okolo 23% siarki organicznej w stosunku do ilosci
wyjSciowej.

- Doda¢ nalezy jednak, ze szybko$¢é mineralizacji substancji organicz-
nej, a wiec i siarki, uzalezniona jest w duzej mierze od rodzaju gleb,
klimatu lokalnego oraz szaty roslinnej. Do$wiadczenia Freneya i Spen-
cera (1960) przeprowadzone na glebach niedoborowych wykazaly, ze
na poletkach pozbawionych roslinnoéci mobilizacja siarki organiczne]
nastepowata tylko tam, gdzie zastosowano bardzo wysokie dawki siar-
czanéw (108 ppm), podczas gdy na poletkach obsianych, uruchamianie
siarki z polgczen organicznych nastepowalo nawet wowczas, gdy nie
stosowano siarczanéw. Najlepsze efekty uzyskano w kombinacjach
z siarczanami i ro$linami lgcznie. Autorzy do$wiadczenia wysnuli stad
przypuszczenie, ze wzgledna intensywno$é procesow uruchamiania
i unieruchamiania siarki jest wywolana miedzy innymi dziatalnoscig ry-
zosfery roslin.

Zwigzki, w ktérych wystepuje siarka organiczna sg mato znane.
Przypuszcza sig, ze sa to aminokwasy, polipeptydy i réznego typu biatka
oraz siarczany wielocukrow bagdZz tez siarczanowe estry fenoli. Wyod-
rebnienie poszczegoélnych zwigzkow organicznych siarki z gleby nastrecza
duze trudno$ci. Polgczenia te wchodzg przypuszczalnie w sklad biatek
glebowych trudno ulegajgcych hydrolizie (Starkey, 1950; Frederick,
1957; Russel, 1958). Z hydrolizatow glebowych uzyskano zaledwie nie-
wielkie ilosci cysteiny i metioniny (Russel, 1958; Williams i Steinbergs
1959; Lowe i de Long, 1961; Freney, 1962).

W wyniku mineralizacji siarki organicznej powstajg zwigzki o pI‘OSt‘
szej budowie, ktére mogg juz byé¢ pobrane przez rosliny (Miller, 1947),
badz ulegaja utlenieniu do formy siarczanowej. Formy niesiarczanowe
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siarki nieorganicznej sg trudne do wyodrebnienia ze wzgledu na to, ze
latwo ulegajg przemianie w formy siarczanowe. Dokladne oznaczenie
siarczané6w rowniez nastrecza szereg trudnosci, gdyz ulegajg one czes-
ciowo strgcaniu, cze$ciowo zas adsorpcji tak, ze do wyciggéw wodnych
przechodzi tylko czes¢ siarczanow (Jordan i Bardsley, 1958).

Szereg badaczy pracuje nad ustaleniem iloSciowych wskaznikow za-
wartosci siarki, ponizej ktorych gleby wymagaja nawozenia. Jordan
i Bardsley (1958) na przyklad podaja, ze gleby, ktéorych warstwa orna
zawiera mniej niz 0,3 mg siarki przyswajalnej (w formie siarczanowej)
w 100 g reagujg zwyzkami plonéw na nawozenie siarkowe nawet wow-
czas, gdy w glebszych warstwach stwierdza sie znacznie wieksze ilosci
siarki, Nearpas (1961) po dokladnym przebadaniu 30 roznych gleb po-
daje za warto$é graniczng 15 mg siarki na kg gleby (1,5 mg/100 g). Po-
nizej tej zawartosci rosliny reagowaly zwyzkg plonéw na nawozenie
siarkowe. Nowosielski (1961) postugujac sie metodg biologiczng (Asper-
gillus niger) ustalil, ze gleby zawierajagce mniej niz 1 mg siarki w 100 g
wykazujg wyrazny niedobor tego skladnika. Stwierdzit on ponadto, ze
gleby polskie réznig sie miedzy sobg pod wzgledem zawartosci siarki
Przyswajalnej w zaleznoSci od typu i pochodzenia skaly macierzystej.
W glebach bielicowych i brunatnych (Srednich i ciezkich) rejestruje sie
niedobory siarki przyswajalnej. Gleby nalezgce do innych typoéw sa na
0got zasobne lub bardzo zasobne w siarke przyswajalna, przy czym jej
ilo§¢ zwieksza sie wraz ze wzrostem prochnicy. Nowosielski podaje na-
stepujacy szereg wzrastajacy zawartosci siarki w glebach: lessy, redziny,
czarne ziemie, czarnoziemy, torfy (zawarto$¢ w torfach dochodzi do
50 mg/100 g). Wedlug tego samego autora pionowe rozmieszczenie siarki
w réznych typach gleb nie wykazuje jednolitej prawidlowosci zmian.
Sposrod 42 przeanalizowanych profilow w26 przypadkach zawartos¢
siarki malala w miare wzrostu glebokosci do minimum, w 3 utrzymy-
wala sie mniej wiecej na jednakowym poziomie niezaleznie od gte-
bO‘koéci, a w 13 przypadkach ilos¢ siarki wzrastala wraz z glebokoscig
profilu. |

Duza ruchliwoéé siarczandéw powoduje, ze zawartos¢ siarki przyswa-
jalnej w glebie ulega szybkim i zasadniczym zmianom. Znaczne ilosci,
bo okolo 3—6 razy wiecej siarki ulega wymyciu poza obreb profilu
glebowego niz pobraniu przez rosliny (Lyon i Bizzel, 1918). Przeprowa-
dzone przez Pfaffa i Friedricha (1954) analizy 600 prob wod przesig-
kowych doprowadzilty do ustalenia, ze jeden litr wody przesigkowej za-
Wiera przecietnie 17,6 mg siarki siarczanowej. Przyjmujac, zgodnie z da-
nymi hydrologicznymi, ze /s wody opadowej przesigka w glab gleby,
mozna obliczyé potencjalne straty siarczanéw w roéznych rejonach kli-
matycznych. Buchner (1958), po rozwazeniu doswiadczen lizymetrycz-
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nych i konfrontacji ich z warunkami panujgcymi w naturalnych gle-
bach, proponuje przyjecie ilosci 30 kg/ha za przecietng roczng strate
siarki siarczanowej spowodowang przez procesy wymywania. ‘

Wymywanie siarki poza obreb profilu glebowego ma szczegélnie duze
znaczenie na obszarach niedoborowych, zwlaszcza na pastwiskach, gdzie
nastepcze dzialanie nawozéw siarkowych jest minimalne na skutek pro-
cesbw wypasu i wymywania (Hilder, 1954; Rothwell, 1956; Hingston,
1959).

Wymywane z poziomu ornego siarczany moga ulegaé cze$ciowemu
osadzeniu w warstwach glebszych wowczas, gdy gleby bogatsze sg w mi-
neraly ilaste (Mattson, 1927; Freney, 1962). Ta wlasciwosé gleb ma duze
znaczenie przeciwdzialajgce szybkiemu wymywaniu siarki, zatrzymujgc
ja w zasiegu dzialania systemo6w korzeniowych roslin (Mclntire, 1945;
Ensminger, 1954, 1958; Martin i Koulter-Anderson, 1954).

Doswiadczenia lizymetryczne przeprowadzone z zastosowaniem izo-
topu S% wykazaly, ze przemieszczanie siarczanéw wskutek przemywa-
nia wodg przechodzi kolejno przez szereg proceséw adsorpcji i desorpcji
podobnych zjawiskowo do chromatografii (Chao, 1962a).

Sorpcja siarczandéw zalezy przede wszystkim od mechanicznego, minf?-
ralogicznego i chemicznego skladu gleby, zwlaszeza od zawartosci kaoli-
nitu oraz tlenkéw zelaza i glinu (Lichtenwalder, 1923; Mattson 1927.
MclIntire, 1945; Schofield i Samson, 1954; Ensminger 1954, 1958, Chao,
1962b). Szczegdlnie wysoka pojemnosé sorpcyjng wykazuje bezwodny
Al,03;. Sorbuje on znacznie wiecej siarczanéw niz pozostale mineraly
ilaste. Zupehie inaczej rzecz przedstawia sie z wodorotlenkami zelaza —
mineraly te sorbujg zaledwie niewielkie ilo$ci siarczanéw. Posrednie
miejsce miedzy Al,O3 a Fe,O3 zajmuje kaolinit.

Wlasciwosci sorpeyjne gleb w stosunku do siarczanéow zalezg ponadto
od pH, zawarto$ci niektérych kation6w wymiennych i jonow fosforaI}O'
wych, stezenia siarczanéw, czasu trwania kontaktu roztworu zawieraqa'
cego siarczany z osrodkami adsorbujgcymi oraz rodzaju kationow zwla-
zanych z jonami siarczanowymi (Lichtenwalder, 1923; Joffe i McLean,
1927; Mattson, 1931; McIntire, 1945; Ensminger, 1954, 1958; Kampa-
rath, 1956; Chao, 1962a, 1962b, 1963, 1964; Chang i Thomas, 1963;. .Cha}o,
Harward, Fang, 1964). Stwierdza sie istnienie prostej, w przybhzen,lu’
zaleznosci miedzy obnizeniem pH, a wzrostem sorpcji siarczan()vx’f. ZJa:
wisko to tlumaczy sie tworzeniem osrodkéw zatrzymywania anionow li‘;l
przez neutralizacje grup hydroksylowych (Mattson, 1931; Kan.lparat_’
1956). W wypadku gleb o wyjatkowo duzej pojemnosci sorpcyjne] W S];)j
sunku do siarczanéw wplyw pH nie odgrywa‘ wiekszej roli (Chao, 1?62 : e'
Wyniki doswiadczen nad wplywem kationéw wymiennych Wykaz.qu,’ i
najwieksza sorpcja zachodzi przy nasycaniu kompleksu kationaml glint,
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nastepne miejsce zajmuje gleba w stanie naturalnym, po czym gleby wy-
sycone kationami Ca, K i NH; Stwierdzi¢ mozna, ze najsilniejszy do-
datni wplyw na wielko$é sorpcji majg kationy tréjwartosciowe, a na-
stepnie dwu- i jednowartosciowe. Wplyw tr6j- i dwuwartosciowych jo-
néw mozna tlumaczyé obnizeniem potencjalu kinetycznego czgstek ko-
loidalnych, dzieki czemu nastepuje zmniejszenie odpychania miedzy anio-
nem siarczanowym a ujemnie naladowang czastka koloidu (Chao, 1963).
Wapnowanie oraz stosowanie nawozéw zawierajgcych jony fosforanowe
powoduje spadek sorpcji jonow siarczanowych. Wplyw wapnowania po-
zostaje w zwigzku z podwyzszeniem pH, jony fosforanowe wykazujg na-
tomiast zdolno§é wypierania jonéw siarczanowych z kompleksu sorpcyj-
nego (Lichtenwalder, 1923; Joffe i McLean, 1927; MclIntire, 1945; Ens-
minger, 1954, 1958). Stwierdzono réwniez (Chang i Thomas, 1963; Chao,
1963), ze pewien wplyw na ilo$é zaadsorbowanych jondéw siarczanowych
ma czas kontaktu roztworéow z glebg, ich stezenie oraz rodzaj kationow
towarzyszageych. Im dluzszy czas trwania kontaktu oraz im wieksze ste-
zenie jonéw siarczanowych tym wieksza adsorpcja. Sorpcja siarczanow
roénie wraz ze wzrostem stezenia roztworéw soli w nastepujgcej kolej-
nosci kationow: NaySOs, (NHy); SO, KySOs CaSOy, przy czym roznice
wystepowaly wyraznie przy wiekszych stezeniach siarczanéw, a malaly
przy zmniejszaniu stezenia, zanikajac prawie zupelnie ponizej 25 mg S/1
(Chao, 1963).

Badania wzajemnego oddzialywania jonéw w glebie (Joffe i McLean,
1927) wykazaly, ze aniony siarczanowe i fosforanowe wplywajg ograni-
Czajagco na rozpuszczalnos$é¢ glinu.

Na podstawie badan réwnowagi mieszanin zawierajacych jony SO2-
i CI- oraz K,S0; (Chang i Thomas, 1963) wysunieto pewne sugestie
dotyczgce mechanizmu sorpcji siarczanéw przez gleby, ktore w pew-
nym stopniu wyja$niaja poczynione poprzednio obserwacje:

Glin zwigzany z mineralem ilastym ulega hydrolizie, ktore] produk-
tem jest jon wodorowy uwolniony z wody

yK+ 4+ Al — minerat ilasty + yH,O — Al; (OH), — minerat ilasty +
(2 K,S0,)

t yH.

Réwnoczeénie jony SOZ— zastepuja jony (OH)~ z blonek R (OH),
znajdujgcych sie na powierzchni mineratéw ilastych.
80+ R,(OH); — minerat ilasty — R [(OH)y— (SOy).] — mineral
llasty + z (OH)—.

Pozbawione miejsca jony (OH)~ reaguja z jonami HT. W zaleznoSci
od pH ukladu ksztaltuje sie przebieg obu reakcji: hydrolizy i wymiany.
Gdy pH jest nizsze — pozbawiony miejsca jon hydroksylowy jest
SZybciej neutralizowany. Stwierdzono réwniez, ze W zalezno$ci od po-
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winowactwa wprowadzonych do ukladu kationéow ksztattuje sie reak-
cja hydrolizy. Im wieksze powinowactwo, tym wiecej jonéw Ald+
opuszcza swoje miejsce, co powoduje dalszg hydrolize. Proces sorpcji
siarczanéw przebiega tak dlugo, jak diugo zachodzi hydroliza.

Niektore gleby wykazuja wyjatkowo duzg pojemnos¢ sorpcyjng
wzgledem siarczanéw. Dokladne ich przebadanie (Chao, 1962b) do-
prowadzilo do stwierdzenia, ze nie wykazujg one maksiméw adsorpcji,
ani okreslonej pojemnosci wymiennej wzgledem anionéw. Ponadto
»zaadsorbowane” przez te gleby siarczany ulegaja bardzo atwo desorp-
cji. DoSwiadczenie wykazalo, ze juz przy pierwszym przemyciu wodg
usunieto do 45% calosci zaadsorbowanych uprzednio jonéw. Sugeruje
to odrebnos¢ mechanizmu sorpcji siarczanéw w omawianych glebach.

Konczge omawianie zagadnienia sorpcji siarczanéw nie sposéb po-
ming¢ interesujgcej i nie wyjasnionej dotychczas prawidtowosci stwier-
dzonej przez Jordana i Reisenauera (1957): Nizsze warstwy gleb potu-
dniowo-zachodnich stanéw (Ameryki Pélnocnej) wykazuja tendencje do
gromadzenia (wyplukanych z gérnych warstw) siarczanéw, podczas gdy
gleby stanéw poéinocno-zachodnich tej wlasciwosci nie przejawiaja.

W literaturze spotyka sie réwniez problemy zwigzane z wystepowa-
niem gleb zawierajacych nadmiar siarki, badz gleb, w ktérych siarka
daje polgczenia toksyczne dla ro$lin. .

Na terenach podmoklych i okresowo za wilgotnych obserwuje si€
‘niekiedy nagromadzenie siarki organicznej i siarczanowej. Zjawisko to
zwigzane jest z wystepowaniem utworéw gytiowych reprezentujacych
poczgtkowe stadium rozwojowe (Wiklander 1950). Gleby siarczanowe
wystepujg na niektérych obszarach polodowcowych Szwecji (JohanSSOfl,
1959) i Finlandii (Purokoski, 1959a, 1959b). Pod wplywem wapnowania
gleby te przeksztalcajg sie w tereny urodzajne. Role wapnowania W 'CYTn
procesie ttumaczy White (1959) stymulowaniem przez wapno tworzenia
sie mineralnych polgczen siarki, podlegajacych latwo wymywaniu.

W okresie nadmiernego uwilgotnienia, kiedy w glebie panuja Wa-
runki beztlenowe, przemiana nieorganicznych polgczen siarki ZaCh"‘f1Z1
w kierunku ich redukeji, w wyniku ktorej wytwarzaja sie znaczne nie-
raz iloSci toksycznego dla roslin siarkowodoru. Zjawisko to jest nlebezj
pieczne na terenach podlegajacych okresowym zalewom na przykladh‘
pola ryzowe, obszary depresyjne i okresowo podmoklte. Na terenaCh
Polski z podobnymi zjawiskami spotykamy sie gléwnie W glebac
aluwialnych, a szczegélnie na terenie Zulaw.



