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R. RIFFALDI, R. LEVI-MINZI * 

CARATTERISTICHE DELLE SOSTANZE UMICHE 

ESTRATTE DA RENDZINA ** 

Riassunto - Sono state studb-J:e le caratteristiche della sostanza organica St!

parata da due rendzina italiani, diversi per origine litologica, impiegando come 
estraenti H2S0

4 
0,1 N, NaOH 0,1 N ed una miscela NaOH 0,1 N - Na.j,P207 0,1 M. 

Sono stati analizzati la composizione, i principali gruppi funzionali nonché gli 
spettri IR degli acidi umici e degli acidi fulvici estratti con la miscela NaOH-

Na4P2°7' 
E' stato osservato che oltre il 50% della frazione umica risulta legata al cal-

cio, che gli acidi fulvi ci sono altamente condensati e che lo stretto rapporto acidi 
umici/acidi fulvici, inferiore all'unità, sarebbe dovuto all'accumulo di acidi fulvi ci 
preservati dal dilavamento perché legati con il calcio. 

I dati mostrano che la sostanza organica dei due rendzina, a parte una leg
lera differenza nel grado di umificazione, presenta pressoché le stesse caratteri
stiche chimiche e che pertanto il diverso fattore litologico non ha influito sostan
zialmente sul processo di umificazione della sostanza organica. 

Resumé - Les AA. ont étudié la matière organique de deux rendzines d'ltalie, 
differents pour l'origine litologique, extraite ave c H2S04 0,1 N, NaOH 0,1 N et une 
mélange de NaOH 0,1 N - Na4P 207 0,1 M. 

Les AA. ont étudié la composition, les principaux groupes fonctionnelles et 
les spectres I.R. des acides humiques et fulviques isolés avec NaOH - Na4P20 7. 

Le 50% de la fraction humique est liée avec le calcium, les acides humiques 
sont très polymérisés , l'étroit rapport acides humiques/acides fulviques « 1) 
dépendrait de l'accumulation des acides fulviques liés au calcium et ainsi defendus 
du lessivage. 

Les résultats indiquent que la matière organique des deux rendzines, excepté 
une petite difference du taux d'humification, montre à peu près, les memes ca
r actéristiques chimiques et pourtant le different facteur litologique n'a pas in
fluencé l'humification de la matière organique. 

* Istituto di Chimica Agraria dell'Università di Pisa. 
*,~ Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R. 
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INTRODUZIONE 

Fin da quando è stata accertata l'importanza della sostanza 
organica nei riguardi delle proprietà fisiche, chimiche e biologiche 
del terreno e della nutrizione delle piante, numerosi studi sono 
stati rivolti a caratterizzare la natura e le proprietà delle sostanze 
umiche. 

Esaurienti trattazioni sulla sostanza organica sono state svol
te, tra gli altri, da M. M. KONONOVA [1966], F. SCI-IEFFER e B. UL
RICH [1960J e, più recentemente, da M. SCHNITZER e S. U. KHAN 
[1972]. 

La natura dell'humus nel terreno dipende sia dalle condizioni 
ambientali, sia dai caratteri dei processi di umificazione, per cui 
conoscendo le caratteristiche dell'humus è possibile prevedere l'an
damento della pedogenesi e, viceversa, nota la pedogenesi, avere 
informazioni sulle sostanze umiche. 

Fra i vari tipi pedologici ricchi di sostanza organica possiamo 
annoverare i rendzina che in Italia si rinvengono in numerose lo
calità a substrato litologico costituito da marne calcaree e calcari 
argillosi, in ambiente montano oltre i 1000 m, dove cioè l'altitudi
ne, l'alta piovosità e la bassa temperatura media annua creano il 
presupposto per l'instaurarsi di condizioni simili alla zona pedo
climatica dei podzol (P. PRINCIPI [1964], F. MANCINI [1966]). 

Mentre su tali substrati ed in tali condizioni climatiche i rend
zina tenderanno a trasformarsi in podzol, non appena le acque me
teoriche di infiltrazione avranno allontanato le basi assorbite (A. 
COMEL [1972]), in condizioni analoghe ma a clima temperato o 
temperato caldo, la pedogenesi porterà alla formazione di terre 
brune o di terre rosse (P. PRINCIPI [1964J). 

I rendzina, espressione di un tipo pedogenetico transitorio, 
classificati dalla scuola russa fra i suoli tipicamente intrazonali, 
presentano un solo orizzonte della potenza di 20-30 cm, reazione 
neutra o subalcalina, un contenuto di sostanza organica variabile, 
ma di norma superiore al 10%, un basso tenore in argilla ed un'al
ta attività biologica; la copertura tipica è costitutita da una pel
liccia di piante erbacee. 

Per la ricchezza del terreno in calcare attivo le spoglie vegetali 
umificano rapidamente e le sostanze umiche formano complessi or
gano-minerali stabili, protetti efficacemente da parte dei carbonati 
dal successivo processo di lisciviazione e dalla decomposizione mi-
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crobica; il tasso annuo di mineralizzazione dell'humus risulta per
tanto molto più debole di quello dei terreni acalcarei (R. STUDER et 
Al. [1964]). I rendzina presenterebbero, secondo S. MIKLASZEWSKI 
[1924] una stretta dipendenza dalla roccia madre, sì da assumere 
aspetti alquanto diversi a seconda del carattere del calcare su cui 
giacciono. 

Nonostante questi terreni risultino ricchi di sostanza organica, 
scarsa attenzione è stata rivolta tuttavia alla natura della loro fra
zione umica e quasi sempre gli studi effettuati si sono limitati ad 
indagare la composizione quantitativa (C. LIPPI-BoNCAMPI et Al. 
[1949], S. CECCONI et Al. [1954], Z. AMBROZH [1955], B. MARAN 
[1961], H. KLINGE et Al. [1962] , É. REPPO et Al. [1963], A. COMEL 
[ 1964], R. TURSKI [1964], H. ZOTTL [1965], PH. DUCHA UFOUR [1966], 
B. GRUNDA [1967], R. TURSKI et Al. [1971], J. MULLER [1972]). 

Scopo della presente ricerca è quello di portare un contributo 
alla conoscenza della frazione organica di due rendzina italiani, 
con particolare riguardo per ciò che concerne il frazionamento del
la sostanza umica e la distribuzione dei gruppi funzionali degli 
acidi umici e fulvici, nonché di rilevare eventuali differenze dovute 
alla diversa natura litologica del substrato. 

MATERIALI E METODI 

I campioni di terreno sono stati prelevati rispettivamente sul 
monte Nona (m 1290, Alpi Apuane) ed a Marsico Vetere (m lISO, 
Alta Valle dell'Agri). Il campione raccolto sul monte Nona, pedolo
gicamente già destritto da L. ROMAGNOLI [1963], poggia su dolomie 
del Triassico norico-retico ed è ricoperto da una vegetazione di 
Brachipodieto a placche; il campione prelevato a Marsico Vetere, 
giace su calcareniti del Cretacico ed è rivestito da graminacee, 
con prevalenza di avena. 

I campioni di terreno, liberati dalle piccole radici e da altri 
residui vegetali mediante flottazione in acqua (J. H. A. BUTLER 
[1966]), dopo centrifugazione venivano essiccati all' aria e passati 
attraverso setacci da 1 mm. 

La separazione ed il frazionamento della sostanza organica 
sono stati effettuati secondo il metodo di L V. TYURIN [1951] mo
dificato da M. M. KONONOVA e N. P. BEL'CHIKOVA [1964]; è stata 
adottata la metodologia base proposta da L V. TYURIN [1951] per-
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ché già sperimentata per lo stesso tipo di terreno da altri autori 
(M. M. KONONOVA [1966], Z. AMBROZH [1955], R. TURSKI [1964], B. 
GRUNDA [1967]); sono state poi adottate le modifiche proposte da 
M. M. KONONOVA e N. P. BEL'CHIKOVA [1961] dato che tale metodo
logia risulta più semplice, assicura una soddisfacente comparabi
lità dei risultati e mantiene lo stesso numero e tipo di frazioni 
del metodo originale di 1. V,. TYURIN [1951], pur omettendo la pre
liminare estrazione con alcool-benzene per l'eliminazione di cere. 
tannini ecc., nonché i preventivi trattamenti di decalcificazione 
(M. M. KONONOVA [1967]). Venivano pertanto effettuate tre diverse 
estrazioni. 

Una prima frazione di terreno veniva trattata per 24 ore a 
temperatura ambiente nel rapporto terreno/estraente 1: 20, ed in 
atmosfera di azoto, con una miscela di NaOH 0,1 N e Na4P20 7 0,1 M. 
Dopo centrifugazione gli acidi umici (AU), isolati nel surnatante 
mediante acidificazione a pH 2 con H 2S04, venivano lasciati a tem
peratura ambiente una notte onde favorirne la precipitazione. Il 
coagulato, separato per centrifugazione, era ridisciolto con NaOH 
0,5 N, riprecipitato per acidificazione, centrifugato, dializzato fino 
a scomparsa dei solfati e liofilizzato. 

Allo scopo di ridurre il contenuto in ceneri gli AU erano agitati 
per 12 ore, a temperatura ambiente, con una soluzione diluita 
HF + HCl (5 mI di HF 48% + 5 mI HCl conco in 1000 mI di acqua), 
nel rapporto AU /soluzione 1: 100, centrifugati, dializzati sino a 
scomparsa di cloruri e liofilizzati. 

La soluzione di NaOH + Na4P20 7 acidificata, contenente gli 
acidi fulvici (AF), era dializzata sino a 'scompaI1sa di S04-- e lio
filizzata. Gli AF erano poi trattati con la soluzione di HF + HCl nel 
rapporto AF / soluzione 1: 50, per 3 ore, a temperatura ambiente, 
dializzati sino a scomparsa di cloruri e nuovamente liofilizzati. 

Sugli AF e gli AU venivano determinate le ceneri per combu
stione a 700°C per 4 ore, il carbonio organico mediante ossidazione 
con miscela cromosolforica (G. LOTTI [1956]) e l'azoto con il me
todo micro-Kijeldahl. 

I gruppi funzionali delle due f.razioni , AU e A'F, 'Sono stati 
valutati secondo i seguenti metodi: l'acidità totale ed i gruppi car
bossilici potenziometricamente secondo M. SCHNITZER e U .C. GuP
TA [1965]; i gruppi fenolici quale differenza fra acidità totale e 
gruppi carbossilici; i gruppi ossidrilici totali per esterificazione con 
anidride acetica in piridina, in accordo a N. A. BROOKS et Al. [1958]; 
gli ossidrili alcoolici quali differenza tra gruppi ossidrilici totali 
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e fenolici; i gruppi carbonilici per ossidazione (J. S. FRITZ et Al. 
[1959]) ed i gruppi chinonici, infine, potenziometricamente, secondo 
il metodo Vasilyevskaya adattato da M. SCHNITZER e R. RIFFALDI 
[ 1972]. 

I rapporti E4/E6 sono stati determinati sciogliendo le sostanze 
umiche in NaHCOs 0,05 N e misurando le densità ottiche a 465 ed 
a 665 ml-l mediante spettrofotometro Beckman DB-GT. Gli spettri 
I.R. sono stati infine registrati mediante spettrofotometro IR Beck
mann TM - Acculab 3 su «pellets» di K Br contenenti 1 mg di so
stanza umica finemente macinata in 400 mg di K Br. 

Una seconda porzione di terreno veniva estratta in atmosfera 
di azoto con NaOH 0,1 N, nel rapporto terreno/estraente 1: 20. 
Sulla soluzione alcalina venivano separati gli AU e gli AF su cui 
era determinato il contenuto in carbonio ed azoto. 

Infine una terza porzione del terreno veniva estra tta con 
H 2S04 0,1 N nel rapporto terreno/ estraente 1: 20. 

RISULTATI E DISCUSSIONE 

Dai dati relativi alle principali caratteristiche chimiche e fisiche 
dei due terreni indagati (tab. 1) si rileva come queste concordino 
con i valori tipici dei rendzina definiti dalla mappa dei terreni edita 
dalla FAO-UNESCO, rientrando nella classe di quelli ad alto conte
nuto in sostanza organica. La loro composizione sabbio-limo sa giu
stifica l'alta permeabilità, la bassa plasticità e quindi il libero dre
naggio che tali terreni manifestano. La presenza di calcare, seppur 
in modesta quantità, indica poi che trattasi, in entrambi i casi, di 
rendzina ancora in fase di equilibrio, mentre il rapporto carbo
nio/azoto piuttosto stretto riflette l'alto grado di umificazione cui 
è pervenuta la sostanza organica, specie nel rendzina di Marsico 
Vetere, dove tale rapporto risulta addirittura inferiore al tipico 
lO: 1. 

TABELLA 1 - Principali caratteristiche chimiche e fisiche dei terreni (sul secco) 

Argilla Limo Sabbia pH Calcare C N C/N 
N. Località % % % % % % 

M. Nona 4,5 16,4 79,1 7,3 1,3 9,89 0,82 12,06 

2 Marsico Vetere 3,8 22,7 73,5 7,2 3,8 9,48 1,15 8,24 
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L'esame della composizione dell'humus (tab. 2) ne rivela in
nanzitutto l'alta stabilità, come indicato in particolare dal basso 
contenuto di sostanza organica estraibile con acidi minerali -
H 2S04 0,1 N - della frazione cioè che rappresenta gli AF allo 
stato libero o presenti sotto forma di complessi e di sali di ses
quiossidi idrati mobili (M. M. KONONOVA [1967]). Questa frazione 
con1.pare tiplcan1.ente in quantità r ilevanti nei podzol e nelle terre 
rosse (1\11. M. K ONONOVA [ 1967] ), terreni verso cui può procedere la 
degradazione dei rendzina. 

TABELLA 2 - Com posizione dell'humus ( % del C organico del terreno) 

I C estraibile C estraibile C estraibile con 

I 

C 
N. con con NaOH 0,1 N + residuo 

H2S04 0,1 N NaOH 0,1 N Na4P207 0,1 M 

I tot . 

-I 
tot. AU AF AU/ AF tot. AU AF AU/ AF 

2 

I 

2,4 15,6 7,6 8,2 0,93 31 ,S 13,6 17,9 0,76 68,S 

1 2,3 
I 

14,5 7,1 7,0 1,01 1 35,3 15,2 20,2 0,75 64,7 
I 

La sostanza organica estraibile con NaOH 0,1 N costituisce 
convenzionalmente la frazione degli AU e degli AF liberi e legati 
alle forme non silicate di R20 S ; la frazione estraibile con la miscela 
NaOH 0,1 N + Na4P20 7 0,1 M rappresenta l'insieme degli AU e 
AF liberi, di quelli legati alle forme non silicate di R20 S e della 
frazione umica legata con il calcio (M. M. KONONOVA [1967]). Per
tanto la differenza fra la frazione organica estraibile con NaOH + 
+ Na'lP 20 7 e quella con NaOH, sarebbe costituita dalla frazione 
umica legata prevalentemente con il calcio. 

Confrontando i valori del C organico estratto con NaOH con 
quelli del C estratto con NaOH + Na4P20 7 riportati in tabella 2, 
si può rilevare che circa il 50 % della frazione umica del terreno 
N. 1 ed il 59% di quella del terreno N. 2 è presente in forme legate 
con il calcio; la differenza fra i due terreni potrebbe essere giusti
ficata dal maggiore contenuto in calcare del secondo terreno. Per
tanto l'alto stato di saturazione della sostanza umica con il calcio, 
ceduto dalla roccia madre, ostacolando l'acidificazione, favorisce 
l'accumulo e la conservazione in equilibrio stabile della sostanza 
organica di questi terreni. 
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Il rapporto AU / AF nella frazione estraibile con la miscela 
NaOH + Na4P207 è pressoché identico nei due terreni (0,76 e 0,75) 
e corrisponde ai valori riscontrati anche da altri Autori per lo stesso 
tipo di terreno (Z. AMBROZH [1955], É. REPPO et Al. [1965], J. 
MULLER [1972J); rapporti maggiori sono invece riferiti da altri ri
cercatori (S. CECCONI et Al. [1954], B. GRUNDA [1967]). 

Il basso valore del rapporto nei nostri terreni potrebbe indi
care, come è stato anche messo in evidenza da R. TURSKI [1964] 
per alcuni rendzina montani cecoslovacchi, che trattasi di forma
zioni relativamente giovani, ricche cioè di quei composti (AF), che 
secondo numerosi Autori sarebbero da considerare precursori de
gli acidi umici (L. N. ALEXANDROVA [1967], W. A. FLAIG [1964]). 
Se poi si considera il rapporto AU / AF della frazione umica estrai
bile con NaOH 0,1 N, si può notare come questo valore, nei due 
terreni indagati, sia più alto (0,93 e 1,0l) di quello riscontrato 
nella frazione estratta da NaOH + Na4PZ0 7 e ciò può essere impu
tabile al fatto che, in questa frazione non combinata con il Ca, 
gli AD sono presenti in quantità proporzionalmente maggiore degli 
AF, che cioè il Ca nella frazione estraibile con miscela NaOH
Na4P20 7 si lega prevalentemente con gli AF che non con gli AU, 
preservandoli cosÌ dal dilavamento. 

Il contenuto in C residuo, che rappresenta in massima parte 
il cosiddetto C uminico, raggiunge valori superiori al 60% del C 
totale, in accordo con i dati riportati da altri Autori per i rendzina 
(B. MARAN [1961J, É. REPPO [1963], J. MULLER [1972J). Purtroppo 
questa frazione organica evoluta, non solubilizzata, rappresenta la 
parte organica meno conosciuta e più difficilmente caratterizzabile 
a causa dei tenaci legami che essa contrae con la frazione minerale 
del terreno (M. M. KONONOVA [1967]). 

In generale i due terreni non differiscono sensibilmente nella 
composizione umica, se non nel contenuto in AU e AF leggermente 
più alto nel campione N. 2. 

L'analogia constatata nella composizione umica dei due terre
ni si riscontra anche nelle caratteristiche chimiche degli AU e AF 
isolati dal terreno ed opportunamente purificati (talb. 3). L'unica 
differenza sostanziale si rileva nel contenuto in C, N e nel rapporto 
C/N degli acidi umici. Mentre gli AU del terreno N. 1 hanno un 
più alto tenore in C (50,71 % contro 47,54%), risultano invece più 
poveri in N (4,32% contro 5,58%) presentando cosÌ un rapporto 
C/N più alto (11,7 contro 8,5). 
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Questo aspetto potrebbe essere attribuito ad una minore umi
ficazione del campione N. 1; le differenze, se pur modeste, dell'aci
dità totale e del numero di gruppi carbossilici, entrambi minori 
negli AD del terreno N. 1, confermerebbero, come già suggerito da 
E. H. HANSEN e M. SCHNITZER [1966], per altri tipi di terreni, tale 
ipotesi. Va comunque rilevato che anche il rapporto C/N = Il,7 
degli AD estratti dal terreno N. 1 risulta relativamente basso, con
frontato ad es. con il valore di 13,5 riscontrato in un rendzina rus
so da V. TISHCHENKO et Al. [1936], mostrando così anch' esso un 
notevole grado di umificazione. 

Le caratteristiche analitiche degli AF risultano assai simili nei 
due campioni e pressappoco uguali a quelle degli AD. 

Il minor contenuto in C, N e gruppi chinonici e la maggiore 
quantità di carbonili negli AF rappresentano le uniche differenze 
apprezzabili tra questi e gli AD, il che concorda con i valori riscon
trati già da uno di noi per una vasta serie di AF e AD estratti da 
terreni diversi per origine geografica e pedologica (M. SCHNITZER et 
Al. [1972], R. RIFFALDI et Al. [1972]). L'analogia tra i due com
ponenti dell'humus nelle altre caratteristiche chimiche analizzate 
(carbossili ed ossidrili) potrebbe essere giustificata, nei rendzina, 
da una condensazione molecolare degli AF maggiore di quella che 
normalmente si manifesta in altri tipi di terreno, condensazione 
che renderebbe la loro costituzione chimica più simile a quella de
gli AD. Tale ipotesi è confermata anche dal rapporto E4/ 6 inferiore 
a 5 sia negli AD che negli AF, il che dimostrerebbe una estesa con
densazione aromatica e quindi una minore presenza di catene la
terali in entrambi i tipi di composti umici. 

Anche gli spettri IR degli AD e degli AF non mostrano alcuna 
differenza tra i due terreni, cosicché abbiamo riportato come esem
pio soltanto quelli dell'AD e dell'AF del terreno N. 1 (fig. 1). 

Gli spettri mostrano bande ampie dovute all'intenso sovrap
porsi degli assorbimenti dei singoli gruppi. Le principali bande di 
assorbimento dell'AD risultano nella regione dei 3400 cm-1 (gruppi 
OH legati con legame idrogeno), 2920 cm-1 (CH alifatici), 1725 cm-l 

(C = O dei COOH e stiramento dei gruppi carbonilici (C = O), 1630 
cm-1 (C = C aromatici e/o COO-), 1400 cm-1 (COO-), 1225 
cm-l (COOH non ionizzati), 1050 cm- l (SiO dei silicati). 

Lo spettro IR dell'AF risulta molto simile a quello dell'AD, 
con bande a 3400, 2920, 1725, 1630, 1400, 1225 e 1050 cm-l. Le 
principali differenze degli spettri IR dell'AD e dell'AF si manife-
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4000 3000 600 

Fig. 1 - Spettri I.R. dell'AU (a) e dell'AF (b) del 

stano soprattutto nella maggiore intensità delle bande dell'AF a 
1725, 1540 (semplice spalla nell'AU) e 1050 cm-l. 

La maggiore intensità dell'assorbimento dell'AF a 1725 cm-l 

è attribuibile al suo maggior contenuto in gruppi carbonilici, dato 
che i gruppi carbossilici determinati mediante analisi chimica ri~ 

sultano in quantità analoghe a quelle dell'AU (tab. 3). 
L'assorbimento intorno a 1540 cm-l sarebbe attribuibile, se~ 

condo F. J. STEVENSON e K. M. GOH [1971] al legame peptidico 
delle proteine. 

La più alta banda di assorbimento a 1050 cm-l, attribuibile 
secondo M. SCHNITZER [1965] al gruppo SiO dei silicati, concorda 
con il maggior contenuto in ceneri dell'AF (tab. 3). Secondo F. J. 
STEVENSON et Al. [1971] tale banda sarebbe invece dovuta allo sti~ 

ramento del C~O dei polisaccaridi o di sostanze simili. L'assorbi~ 
mento pronunciato a 2920 cm-l e la presenza di bande a 1540 e 
1050 cm-l consente di attribuire gli spettri IR delle sostanze umi~ 
che, provenienti dai rendzina da noi indagati, al tipo III descritto 
da F. J. STEVENSON e K. M. GOH [1971]. 

CONCLUSIONI 

Sulla base dei risultati conseguiti possiamo riassumere cosÌ 
le nostre osservazioni: 

1 ~ I rendzina studiati risultano ancora in fase di equilibrio e pre~ 
sentano un humus altamente stabile. 
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2 Oltre il 50% della frazione umica estratta dai due campioni ri
sulta presente in forma legata con calcio. 

3 - Lo stretto rapporto AU / AF indica che gli AF sono presenti pre
valentemente in forma legata e pertanto risultano preservati 
dal dilavamento. 

4 - La caratteristiche analitiche degli AU e degli AF, assai simili 
tra di loro, indicherebbero una condensazione molecolare degli 
AF maggiore di quella che normalmente si manifesta in altri 
tipi di terreno. 

5 - La composizione dell'humus e le caratteristi<?he analitiche degli 
AU e AF, pressoché simili nei due rendzina, litologicamente di
versi, dimostrano la scarsa influenza manifestata dal substrato 
litologico sulla genesi dell'humus. 
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