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EFECTO DEL MATERIAL ORIGINAL Y DEL HORIZONTE DEL
SUELO SOBRE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LAS SUSTANCIAS
HUMICAS EXTRAIDAS DE DOS SUELOS ACIDOS DE BOSQUE DE
GALICIA (NW SPAIN)

R. LOPEZ, D. GONDAR, A. IGLESIAS, J. ANTELO, S. AIQF. ARCE
Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Quirhinaversidad de Santiago de
Compostela. E15782 Santiago de Compostela. SgéanceR @usc.es

Abstract. Humic and fulvic acids were extracted from thefate and a deeper (>45 cm) Ah
horizon of two acid forest soils developed from &ibplites and granites, under five different typés
vegetation. Elemental analysis and UV-vis and NMBcspscopy were used to determine the chemical
structures. The concentration of humic acid ingbi decreased with increasing depth, whereasathat
the fulvic acid increased. The humic substanceseted from the AM soil contained a higher percgeta
of carbon, had a higher content of alkyl C and &&igoncentration of N than those extracted froen th
GR soil. The content of O-alkyl C decreased withréasing depth. The most marked effect of depth was
revealed in the increase in the carbonyl C contaatjcularly in the content of carboxylic groupher
type of vegetation was not observed to have amgceéin the properties of the humic substances.

Key words: humic substances, chemical structure, soil hariparent material

Resumen.Se extrajeron los &cidos himicos y los acidosdabsdel horizonte superficial y de un
horizonte Ah mas profundo (>45 cm) de dos suelaoaae bosque, desarrollados sobre anfibolitas y
granitos (Umbrisol y Andisol, respectivamente),dbajnco tipos de vegetacion diferentes. Para la
determinacion de la estructura quimica se empladdisis elemental, y espectroscopias UV-vis y RMN
Al aumentar la profundidad disminuye la concentmcie acido hamico en el suelo, mientras que
aumenta la de acido fllvico. Las sustancias hunegésidas del suelo AM tienen mayor % de C, un
contenido en C alifatico mas alto y mayor conceidracle N que los extraidos del suelo GR. El
contenido en O-C alifatico disminuye al aumentarptafundidad. El efecto mas acusado de la
profundidad se refleja en el aumento del conteard@ carbonilico, en especial en el contenido epag
carboxilo. No se observé efecto del tipo de vegétesobre las propiedades de las sustancias humicas

Palabras clave:Sustancias himicas, estructura quimica, profuddighsuelo, material original

INTRODUCCION biodisponibilidad, degradacion etc.
(Stevenson, 1994). Algunos autores
La materia organica del suelo (MOS) (Yonebayashi y.Hatori, 1988, 198.9; Coste
influye de manera significativa en las al., 2003). han intentado correlamongr,. para
algunos tipos de suelos, las caracteristicas de

propiedades quimicas y biologicas de los tancias hami | ‘edad
suelos, es un factor determinante de Sdas sustancias humicas con [as propiedades

fertilidad, y constituye la mas importante pedolog|c|as dt?l suelo. de Galici o d
reserva de carbono organico sobre Ie‘E I~En osh osgues I?d a|C|e} (N, id €
superficie terrestre. En particular, es spafia) se han desarroliado suelos acidos a

Spartir de una amplia variedad de materiales
originales, y la diferente alterabilidad de
estos materiales influye de modo importante
n la extensién en la que los complejos
umus-Al se forman y se acumulan en los
orizontes superficiales. Los suelos de

acidos fulvicos (AF) y los acidos himicos
(AH)- interaccionan activamente con
diversos compuestos organicos e inorganico
presentes en el suelo, afectando e
consecuencia a su movilidad,
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Galicia formados a partir de materiales2000), se tomaron muestras de suelo de
metabasicos presentan con frecuencidorizontes superficiales y de horizontes en
propiedades andicas y muestran tipicamenteontacto con el material original, con el fin
baja acidez organica, mientras que unale contribuir a la interpretacion del posible
elevada acidez organica predomina en lo®fecto de la profundidad sobre el pH de la
horizontes superficiales de suelos de bosqudisolucion del suelo.
originados a partir de rocas &acidas
(Garcia-Rodej@t al, 1987). Recientemente, MATERIALES Y METODOS
Campset al. (2003) encontraron que las
disoluciones del suelo en suelos de bosque dduestras de suelo
Galicia desarrollados a partir de rocas acidas
(e.g. granito) se diferenciaban de las de Se tomaron muestras en suelos de
suelos desarrollados a partir de rocas basicdsosque acidos originados sobre granito (GR)
(gabro) y metabasicas (anfibolita) eny anfibolita (AM) localizados en un radio de
términos de su acidez organica. De acuerd® km alrededor de Santiago de Compostela, y
con Campset al (2004) la acidez de la por lo tanto bajo iguales condiciones
materia organica en suelos graniticosclimaticas himedo-templadas. Los suelos
disminuye con la profundidad a medida queAM (Lithic Hapludands, Andic Dystrudept)
se hace mas intensa la interaccién de lse muestrearon bajo vegetaciones de
disolucion del suelo con la fase mineral, y laEucalyptusglobulus (EG), Quercus robur
materia organica estd mas saturada de metglQR) y Pinus radiata(PR), y los suelos GR
como resultado, las diferencias de saturacidiiTypic Distrudept) bajé&ucalyptus globulus
metdlica entre suelos desarrollados sobré&ucalyptus camaldulensigEC), Quercus
granito y sobre anfibolita desaparecen con laobur, Pinus radiatay Betula celtiberica
profundidad. (BC). En cada perfil se tomaron muestras a
Sin embargo, en estos estudios sedos profundidades (i) en la capa superficial
recoge Unicamente el tanto por ciento dgqU) de los horizontes Umbricos; Ay (i) en
carbono organico de los suelos, y no seaina capa inferior (L), bien de horizonteg A
dispone de informacion sobre la estructuraen los suelos GR o bien de horizontes B en
guimica de la materia humica existente edos suelos AM. En adelante, al hacer
ellos. Por ello, en el presente trabajo noseferencia a cada una de las muestras se hara
proponemos dar una informacion estructuraluso de la combinacion de letras mayUsculas
detallada de las sustancias humicas, acidosmpleadas para designar el tipo de suelo, la
hamicos y &cidos fllvicos, presentes en dovegetacion y el horizonte, superficial o
suelos acidos de bosque desarrollados a partarofundo. La descripcion de la localizacién
de roca granitica y material anfibolitico bajo de los suelos, sus caracteristicas generales, y
cinco tipos diferentes de vegetacion. Ambosel analisis quimico de los mismos han sido
tipos de suelo estan localizados en lagpublicados recientemente (Camps Arbestain
proximidades de Santiago de Composteleet al, 2003, 2004).
(Galicia, Espafia), y por tanto bajo
condiciones climéaticas anélogas. Teniendo Extraccién y purificacion de los
en cuenta que la mayor parte de los datodcidos humicos y falvicos
disponibles sobre la composicion de la
materia humica estan referidos a sustancias  El procedimiento empleado para la
hamicas extraidas del horizonte superficial, yextraccion de las sustancias humicas y para la
que se ha dedicado escasa atencion separacion y purificacion de las fracciones
horizontes mas profundos (Kégel-Knabner,acidos humicos y &cidos fllvicos, fue el
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recomendado por la International Humicregiones de desplazamiento quimico en el
Substances  Society  (Swift, 1996). espectro de RMN: (i) el intervalo 0-50 ppm,
Brevemente, las sustancias himicas fueroen el que se registra la sefial correspondiente
extraidas con NaOH 0,1 M, bajo atmdsferaa carbonos alifaticos, (ii) 50-110 ppm, que
de N, con wuna relacién disolucién incluye los carbonos alifaticos unidos a
extractora:suelo de 10:1 (volumen:masa).atomos de O, junto con carbonos unidos a
Las sustancias hudmicas extraidas seaitrogeno por enlaces sencillos (derivados
separaron en las fracciones himica y falvicaaminados), (ii) 110-160 ppm, que
acidificando el extracto hasta pH 1 por mediocorresponde a carbonos aromaticos y
de HCI 6 M. El precipitado (acido humico) y carbonos fendlicos, y (iv) 160-220 ppm
el sobrenadante (acido fulvico) se separaromebida a carbonos carbonilicos, incluyendo
por centrifugaciéon. La fraccion himica se estructuras carboxilicas, ésteres y amidas. Se
tratd con una disolucién 0,1 M HCI / 0,3 M midieron las areas de las cuatro regiones de
HF para disolver los restos de impurezas delesplazamiento quimico, y se expresaron
materia mineral, y a continuacion se dializécomo tanto por ciento del area total.
hasta la eliminacion total de CLa fraccién
falvica se purificé por medio de una resina deRESULTADOS Y DISCUSION
adsorcion XAD-8, y el eluato alcalino se
pasé a través de una columna de cambio Hay que indicar, en primer lugar, que el
cationico saturada con'H tipo de cubierta vegetal del suelo de bosque
no influye significativamente ni en el
Caracterizacion de las fracciones contenido, nien las propiedades estructurales
hamica y fulvica de las sustancias humicas extraidas, por lo
que en el andlisis de resultados que se hace a
La composicion elemental de las continuacion se hara referencia Unicamente
sustancias humicas se determind en uml efecto del material original y de la
analizador elemental Fisons Elementalprofundidad del horizonte.
Analyzer EA 1108.
Los espectros UV-vis de los AH y de Concentracion de sustancias humicas
los AF se registraron con un enelsuelo
espectrofotémetro Jasco V-530. Los valores

de la relacién FEg se calcularon a partir de Los resultados de la Tabla 1 muestran
las absorbancias a 465 nm y 665 nm, tafjue el rendimiento de la extraccién
como propusieron Chest al (1977). (expresado como g de sustancia humica por

Los espectros de RMN d&C para las kg de suelo) es muy inferior para los &cidos
muestras soélidas se registraron con urfllvicos que para los acidos humicos, siendo
espectrometro Bruker AMX 300 a 750 MHz la relacién g AF/ g AH < 1/10 practicamente
empleando la técnica de Cross Polarizatiorpara todas las muestras. Los rendimientos de
Magic Angle Spinning (CPMAS), con una la extraccion son similares para los
velocidad de rotacién de 5 KHz. El tiempo dehorizontes superficiales de los dos tipos de
contacto fue de 1 msy el tiempo de relajaciérsuelo, GR y AM, sin embargo, mientras que
de 5 s. Al menos se realizaron 24000 barridopara los suelos GR los rendimientos de
para cada muestra. Los desplazamientoextraccion de las dos fracciones himicas no
quimicos fueron referidos a la resonancia desarian significativamente con la profundidad,
la glicina a 176 ppm. Para analizar los datogara las muestras de los suelos AM el
(Malcolm, 1989; Mahieuet al, 1999; rendimiento de la extraccion para el
Matherset al., 2000) se distinguieron cuatro horizonte inferior, B, es mucho menor que
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para el horizonte superficial, ;A Este suelo GR. Este resultado se ve corroborado
comportamiento estd de acuerdo con logor los contenidos en C alifatico que se
valores encontrados por Cangtsal (2004) obtienen de los espectros de RMN, como se
para el contenido total de C en estos mismosera mas adelante.

suelos. A partir del contenido total de C en el El contenido de H es practicamente
suelo (% C en el suelo), del rendimiento deigual para los acidos himicos y para los
las extracciones (g de SH por kg de suelo), yacidos falvicos, y no depende de la
del contenido de C de las muestras de acidgsrofundidad del suelo. Como consecuencia
falvicos y humicos (% C en SH), se delos contenidos de Cy de H encontrados, la
calcularon las fracciones de sustanciagelacion H/C presenta valores analogos para
hamicas en la materia organica del sueldas dos fracciones de las sustancias humicas,
expresadas como tanto por ciento del C totalo que indica que ambas tienen un analogo
(g de C enlas SH/ 100 g de C en el suelo)¢aracter alifatico. Con anterioridad Rice y
obteniéndose valores analogos para amboslacCarthy (1991) indicaron que los acidos
tipos de suelo, GR y AM. Tal como se fulvicos del suelo, en general, eran mas
muestra en la Tabla 1 la fraccion de C totaklifaticos que los acidos humicos,
presente en los acidos humicos varia entreontrariamente a lo encontrado por Ussiri y
17,4 % y 56,5 % (excepto en la muestraJohnson (2003). Se observa que las
AMEGL), y, en general, disminuye al sustancias humicas del suelo AM presentan
aumentar la profundidad en el suelo. Laun contenido de H mas elevado que las del
fraccion de C total presente en los acidosuelo GR.

fulvicos esta entre 1,3 % y 2,3 % (excepto en Los acidos humicos presentan un
la muestra GRPRL), y aumenta con lacontenido de N significativamente mas alto y
profundidad del suelo. La diferente variaciénuna relacién atémica C/N significativamente
del contenido en &cidos humicos y acidosmenor que los acidos fulvicos, lo que refleja
fulvicos con la profundidad se atribuye probablemente la presencia de fragmentos de
usualmente a la distinta solubilidad de estapéptidos o de proteinas (Stevenson, 1994), y

dos fracciones (Ussiri y Johnson, 2003). estd de acuerdo, como sugieren Ussiri y
Johnson (2003), con que los acidos hamicos
Composicién elemental acumulan N en comparacion con la materia

organica del suelo, mientras que los acidos
La composicidon elemental media defllvicos lo pierden. Por otra parte, las
cada una de las sustancias humicas ssustancias humicas, tanto acidos hdmicos
muestra en la Tabla 1. No se observécomo &cidos falvicos, extraidas del suelo
influencia de la profundidad del suelo sobreAM presentan un contenido en N mas alto
el contenido de C para los acidos himicos, ngue las fracciones equivalentes aisladas del
para los &cidos fllvicos. Ambas fraccionessuelo GR, lo que se ve reflejado en el valor
hdmicas presentan valores analogos del % xcepcionalmente alto que se encontrd para
lo que hace que el contenido en C de loda relacion C/N de los acidos fllvicos
acidos fulvicos sea algo mayor, y el de losextraidos de este Ultimo suelo. No se observé
acidos humicos algo menor que los valoreefecto de la profundidad del suelo sobre el
medios estadisticos recogidos por Rice ycontenido en N de las sustancias humicas.
Mac Carthy (1991). Es de destacar que las En la Figura 1 se correlacionan las
muestras de &cido falvico del suelo AM relaciones atdmicas H/C y O/C. Como es de
presentan un contenido de C mas alto que lassperar esta representacion muestra las
del suelo GR, mientras que para las de aciddiferencias entre la composicion elemental
hamico el contenido de C es mas alto en etle los &cidos fllvicos y de los &cidos
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hamicos, pero en este caso pone ddlmicas extraidas de los suelos GR y AM.
manifiesto ademas las diferencias en las
composiciones elementales de las sustancias
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FIGURA 1. Correlacion entre las relaciones atomio&s y H/C de las sustancias humicak) (FA,
suelo GR, QA) HA, suelo GR, @) FA, suelo AM, ©) HA, suelo AM.

Andlisis espectrofotométrico Andlisis de los espectros RMN°C

Los valores encontrados para la Se sabe que los espectros de las
relacién B/Es son mayores para los acidos sustancias humicas que se obtienen por
falvicos que para los acidos humicos. Enaplicacién de la técnica CPMASC RMN,
todas las muestras de &acido humico sen el mejor de los casos, son
determinaron valores anélogos de estaemicuantitativos (Matherst al, 2000). No
relacion y todos inferiores a 5, lo que obstante, como sefialaron Kinchesh al
constituye un valor tipico para estas(1995), resulta razonable hacer uso de estos
sustancias (Kononova, 1966). Los acidosespectros para comparar muestras extraidas
fulvicos extraidos de las muestras del suelale suelos con diferentes usos o con distintas
GR presentan valores de la relaciofiEE  cubiertas vegetales, o de diferentes
mas altos que los extraidos de las muestras dwrizontes del suelo. En la Tabla 2 se
suelo AM. Hay que tener en cuenta quemuestran los resultados obtenidos por
cuanto mas alta sea la relaciofif de una integracion de los espectrb€ RMN de los
sustancia humica menor serd su grado décidos humicos y fulvicos estudiados en el
humificacion, lo que sugiere un menor gradopresente trabajo. EI nombre con que se
de condensacion aromatica y/o un tamafio ddesigna cada una de las fracciones de C es
particula relativamente menor (Chehal, indicativo de los diferentes tipos de C que
1977). Teniendo en cuenta los valores de lgpredominan en las mismas. Es importante
Tabla 1 también se puede decir que en el casener en cuenta que los valores de los
de los &cidos fulvicos la relacibn/JEs  desplazamientos quimicos que se eligen
aumenta con la profundidad del suelo. como limites de cada una de las regiones del
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espectro son convencionales, ya que sin dudaumenta ligeramente con la profundidad para
hay solapamiento entre las regionestodas las muestras de suelo estudiadas, lo que
adyacentes. A pesar de lo expuesto, ess consistente con los resultados encontrados
posible comparar los resultados obtenidogpor Gresseét al. (1996).

para muestras analogas bajo idénticas El analisis de los espectros'de RMN
condiciones de trabajo. indica un contenido de C carbonilo (160-220

El C alifatico y el O-C alifatico son las ppm) menor en los acidos humicos que en los
fracciones predominantes para todas lasicidos fulvicos, diferencia que se hace
muestras de acido hiimico y de acido fdlvicomucho mas acusada cuando se compara sélo
lo que esta dentro del intervalo estadistico del contenido en C carboxilico (160-190
contenido de grupos funcionales en AH y AFppm). Este comportamiento se ha encontrado
extraidos de suelos de bosque, obtenidos en suelos de todo el mundo (Stevenson,
partir del analisis de espectros de RMN,1994), y es consistente con la menor
recopilados por Mahiewet al (1999). El solubilidad de los &cidos himicos. En todos
contenido en C alifatico no esté influenciadolos &cidos falvicos y en los acidos huamicos
por el horizonte, siendo de destacar elde los suelos GR, el contenido en C
elevado contenido de C alifatico en todos loscarbonilico aumenta con la profundidad. De
acidos fulvicos extraidos de las muestras dehuevo los horizontes de los suelos AM
suelo AM, en coincidencia con el % de Cpresentan un comportamiento diferente, ya
encontrado en el analisis elemental, como sque esta tendencia no se observo en los
indic6 anteriormente. acidos hamicos extraidos de ellos.

El contenido en O-C alifatico de los Las propiedades acidas de las
acidos fulvicos estudiados, entre 25-30 %, esustancias humicas tienen un interés
coincidente con los resultados de Mahéu intrinseco, y las concentraciones de grupos
al. (1999), quienes encontraron para acidogarboxilicos y fendlicos estan entre las
fulvicos extraidos de suelos de bosque un@ropiedades de las sustancias himicas mas
proporcién de O-C alifatico mayor que la frecuentemente medidas. Las
encontrada en acidos fllvicos extraidos deconcentraciones de grupos funcionales
suelos con usos diferentes. Practicamente ecarboxilicos y fendlicos estan directamente
todas las muestras de suelo se encontré que glacionadas con las fracciones del espectro
contenido en O-C alifatico disminuye al **C RMN de las sustancias humicas (Tabla 2)
aumentar la profundidad del suelo, tanto ergue corresponden a los intervalos asignados a
AH como en AF, lo que puede ser atribuido alos grupos carboxilicos (16-190 ppm) y
la preferente degradacion bioldégica de losfendlicos (145-160 ppm), respectivamente.El
hidratos de carbono, que es el principalcontenido de grupos carboxilo es
componente de la fraccibn O-C alifatico significativamente mas elevado en los acidos
(Kbégel-Knabner, 1992, 1993). fulvicos que en los acidos himicos, y para los

Los porcentajes de C aromatico en losdos tipos de sustancias hudmicas la
acidos humicos y en los acidos fllvicosconcentracion de grupos carboxilicos
estudiados coinciden con los valores masumenta al aumentar la profundidad del
bajos de los intervalos estadisticos recogidosuelo. Por otra parte estas concentraciones
por Mahieuet al. (1999), siendo ligeramente son andlogas para las sustancias hdmicas
mas altos para los &cidos humicos que paraxtraidas de los dos tipos de suelos, AM y
los fulvicos. No se observd variacion del GR.
contenido en C aromatico con la profundidad El contenido de grupos fendlicos es
del suelo para los AH, mientras que en elmucho menor que el de grupos carboxilicos
caso de los AF el contenido en C aromaticaanto para los acidos himicos como para los
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acidos falvicos. En este caso son los acidosle la profundidad en el suelo sobre la
hamicos los que tienen un contenido mas alt@oncentracion de grupos fendlicos de las
de grupos acidos, si bien la diferencia entresustancias humicas.

los dos tipos de sustancias es mucho menor.

No se observo efecto ni del tipo de suelo, ni

Tabla 1. Carbono organico del suelo en %C (COS), maadio de la extraccidon en g de SH por kg de
suelo (Rend. Ext.), concentracidn de sustancia haleme! suelo expresada como g de C de SH por 100 g
de C en el suelo ([JH.0 , analisis elemental de las sustancias humicasréfacion atémica C/N, y
relacion g /Es.

COS*Rend. Ext.[SHeo % C %N o H CIN E/Es
Muestra AF AH AFAH AF AH AF AH AF AH AF AH AF AH

AMEGU 13.1 3.445.41.418.354.052.92.3 475253 27.113.211.4 4.7
AMEGL 254 0.8 4.3 1.79.0 55.453.7 3.5 5.6 5.6 5.7 18.711.2105 5.1
AMQRU 7.94 2.952.22.035.754.254.42.7 5.2 5.3 5.2 23.2122 6.4 4.2
AMQRL 3.05 0.816.51.428.954.153.63.6 51 56 4.7 175122 74 4.4
AMPRU 4.31 1.22551.531.653.053.53.1 5.6 5.6 5.5 20.011.2 94 4.3
AMPRL 3.08 1.114.51.925.753.254.73.55.8 5450 17911.111.6 4.4
GREGU 6.04 2.339.81.936.751.255.7 1.3 45 4.2 41 46.7143126 4.1
GREGL 4.49 2.424.92.832.653.25891.4 3.8 4.1 45 45318.113.24.0
GRECU 2.2 25.2 51.554.715 4.7 43 4.0 39.913.410.7 4.0
GRECL 4.6 42.3 50.556.4 1.7 4.3 44 46 35.215.316.4 4.4
GRQRU 85 2.659.21.638.151.954.61.8 3.9 4.8 5.0 34.316.4 95 45
GRQRL 6.89 2.656.82.045.552.855.21.8 4.3 48 4.2 35.014.910.2 4.1
GRPRU 6.36 3.168.72.559.851.955.41.7 3.4 44 5.0 35.719.112.8 4.9
GRPRL 4.07 6.241.67.855.951.354.81.8 3.8 4.5 4.8 33.916.612.6 4.6
GRBCU 3.2 56.6 52.85552.0 4.1 4.7 55 30.7159103 4.4
GRBCL 3.3 26.8 52.557.81.8 45 4.3 3.9 346 14.916.7 3.9

* Camps Arbestaiet al. (2004)
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Tabla 2. Distribucion, en tanto por ciento, dedigtintos tipos de C en los acidos himicos (AH) yosn
&cidos falvicos (AF) obtenida del analisis de Ispextros de RMN d€C

C-Alifatico 0-C C-Aromatico C-Carbonilo C-Carboxilico C-Fendlico
(0-50 ppm) Alifatico  (110-160 ppm(160-220 ppn(160-190 ppm) (145-160
(50-110 ppm)
ppm)

Muestra AF AH AF AH AF AH AF AH AF AH AF AH
AMEGU 38 24 23 33 15 21 23 23 18 12
AMEGL 34 28 26 29 16 22 24 21 18 14
AMQRU 32 32 31 42 16 13 21 12 15 10
AMQRL 35 27 23 33 16 21 26 20 18 12
AMPRU 34 24 30 26 14 25 21 25 17 14
AMPRL 34 27 26 30 16 20 24 23 19 14
GREGU 36 32 29 28 15 21 21 19 17 9
GREGL 34 38 25 26 18 20 23 18 19 11
GRECU 29 33 29 31 18 20 23 16 17 10
GRECL 31 31 23 27 19 19 27 23 18 13
GRQRU 29 31 26 29 19 19 26 22 16 11
GRQRL 30 26 25 26 20 22 26 26 17 13
GRPRU 29 31 30 35 17 18 24 16 16 11
GRPRL 27 30 30 33 18 18 25 19 17 12
GRBCU 30 27 31 37 16 21 22 15 18 9
GRBCL 30 27 25 25 19 24 27 24 20 13

w A MDA DM OO W WDNDNDNDNODNW®W®WW
w o~ DM M OO DD PP O oo o N OO

REFERENCIAS Influence of parent material and soil
type on the root chemistry of forest

Camps Arbestain, M., Barreal, M.E., species grown on acid soil§orest
Mourenza, C., Alvarez, E., Kidd, P., Ecol. Managemerit93 307-320.
Macias, F. (2003): Rhizosphere Chen, Y., Senesi, N., Schnitzer, M. (1977):
chemistry in acid forest soils that differ Information provided on humic
in their degree of Al-saturation of substances by ratio. Soil Sci. Soc.
organic matterSoil Sci 168, 267-279. Am. J 41, 352-358

Camps Arbestain, M., Mourenza, C., Conte, P., Spaccini, R., Chiarella, M.,
Alvarez, E., Macias, F. (2004): Piccolo, A. (2003): Chemical



ESTRUCTURA QUIMICA DE SUSTANCIAS HUMICAS. 205

properties of humic substances in soils
of an ltalian volcanic system.
Geodermall17, 243-250.

Garcia-Rodeja, E., Silva, B.M., Macias, F.
(1987): Andosol development from
non-volcanic materials in Galicia, NW
Spain.J. Soil Sci38, 573-591.

Gressel, N., McColl, J.G., Preston, C.M.,
Newman, R.H., Powers, R.F. (1996):

Linkages between phosphorous
transformations and carbon
decomposition in a forest soil.

Biogeochemistrg3, 97-123.

Kinchesh, P., Powlson, D.S., Randall, E.W.
(1995): °C NMR studies of organic
matter in whole soils: Il. A case study
of some Rothamsted soilBur. J. Soll
Sci 46, 139-146.

Kdgel-Knabner, . (1992): Forest Soil
Organic  Matter:  Structure
Formation. Bayreuther
Bodenkundliche Berichte. University
of Bayreuth, Germany.

Kdgel-Knabner, I. (1993): Biodegradation
and humification processes in forest

soils in<<Soil Biochemistry, vol. 8>>, Ussiri,

J.M. Bollag, J.M. and G. Stostky eds.,

Marcel Dekker, New York, pp.

101-135.
Kdgel-Knabner, |I.

(2000):  Analytical

approaches for characterizing soil Yonebayashi, K.,

organic matter.Org. Geochem 31,
609-625.

Kononova, M.M. (1966): Soil Organic
Matter, 2¢ Ed.. Pergamon, Oxford, pp
544,

Mahieu, N., Powlson, D.S., Randall, E.W. Yonebayashi, K,

(1999). Statistical analysis of published
carbon-13 NMR spectra of soil organic
matter. Soil Sci. Soc. Am..J63,
307-319.

Malcolm, R.M. (1989): Applications of

and Swift, R.S.

solid-state 13C-NMR spectroscopy to
geochemical studies of humic
substances in <<Humic Substances.
[I>>, M.H.B. Hayes, P. MacCarthy,
R.L. Malcolm and R.S. Swift eds., John
Wiley & Sons, New York, pp339-372.

Mathers, N.J., Mao, X.A., Xu, Z.H., Saffina,

P.G., Berners-Price, S.J., Perera,
M.C.S. (2000): Recent advances in the
application of **C and N NMR
spectroscopy to soil organic matter
studiesAust. J. Soil Res88, 769-787.

Rice, J.A., Mac Carthy P. (1991): Statistical

evaluation of  the elemental
composition of humic substanc&xg.
Geochem17, 635-648.

Stevenson, F.J. (1994): Humus Chemistry:

Genesis, Composition, and Reactions,
2" ed. Wiley, New York.

(1996): Organic matter
characterization in <#lethods of Soil
Analysis :Part 3. Chemical Methods>>,
D.L. Sparkset al eds. Book Series No.
5, Soil Science Society of America,
Madison, WI.

D.A.N., Johnson, C.E. (2003):
Characterization of organic matter in a
northern hardwood forest soil ByC
NMR spectroscopy end chemical
methodsGeodermall1l, 123-149.
Hattori, T. (1988):
Chemical and biological studies on
environmental humic acids: |
Composition of elemental and
functional groups of humic acidSaoil
Sci. Plant Nutr34, 571-584.

Hattori, T. (1989):
Chemical and biological studies on
environmental humic acids. |Il:
H-NMR and IR spectra of humic
acids.Soil Sci. Plant Nutr35, 383-392.



