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Wykaz skrotéw

UNCCD - (United Nations Convention Combat Desertification) mie-
dzynarodowa konwencja dotyczaca pustynnienia

UNFCCC - (United Nations Framework Convention Climate Change)
miedzynarodowa konwencja dotyczaca zmian klimatu
i Protokotu z Kyoto

WWA - wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne zwigz-
kéw organicznych w wodach

ZMO - zewnetrzna materia organiczna



WSTEP

Ksiega Rodzaju, pierwsza Ksiega Pisma Swietego informu-
je, ze w tradycji hebrajskiej pierwszemu cztowiekowi na Ziemi
nadano imie Adam, od stowa adama, oznaczajgcego glebe. Imie
za$ nadane jego partnerce brzmiato Heva (p6Zniej translitero-
wane do Ewa), co oznaczato ,Zzycie” lub ,matke zycia”. Innymi
stowy Adam i Ewa oznaczajg dostownie ,glebe i zycie”. Podob-
nie tacinska nazwa gatunku ludzkiego homo pochodzi od sto-
wa humus, ktore obecnie okreslane jest jako organiczna czes¢
gleby. Nawigzujac za$ do powigzania ludzkosci z ziemig-gleba,
nalezy wspomnie¢ o stowach okreslajacych skromno$¢ z je-
zyka angielskiego (humble) i pokore (humility), co dostownie
znaczy ,nisko jak ziemia”. Naszemu gatunkowi ludzkiemu przy-
pisaliSmy nazwe Homo sapiens, co oznacza ,madry ziemianin”,
,rozumny cztowiek”. Rozwazajgc powigzanie cztowieka z gleba
nieco skromniejszym jest okreslenie Homo sapiens curans, gdzie
tacinski przymiotnik curans oznacza ,dbaty” lub ,sprawujacy
opieke” (podobnie do ,kuratora”). Stad tez pochodzi skojarze-
nie, ze to wtasnie cztowiek jako Homo sapiens curans powinien
opiekowac sie zyciodajng ziemig'. W nawigzaniu do organicz-
nej czesci gleby w literaturze gleboznawczej operuje sie rozny-
mi pojeciami, jak: materia organiczna, substancja organiczna

1 D. Hiller, Gleba w srodowisku, thum. J. R6zanska, PWN, Warszawa 2012,
s. 3-6.
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oraz prochnica, ktérej synonimami s3: humus czy substancje
humusowe. Pojecia te rozwaza sie jako naturalnie wytworzo-
na mieszanina polimolekularnych, heterogenicznych substancji
organicznych, reprezentujacych rézne stadia naturalnego prze-
tworzenia szczatkow roslinnych i zwierzecych, generalnie cha-
rakteryzujaca sie ciemnym zabarwieniem. Sg one najbardziej
rozpowszechnionymi w przyrodzie zwigzkami organicznymi,
wystepujg we wszystkich ekosystemach: w glebach (prochni-
ca), w wodach stodkich i morskich, jako tzw. rozpuszczony we-
giel organiczny?. Niniejsze opracowanie poSwiecone jest ogol-
nej charakterystyce i roli substancji prochnicznych w glebach
oraz substancji humusowych w wodach.

2 S.S. Gonet, Préchnica, substancje humusowe, wegiel organiczny - definicje,
komentarze i metody oznaczania, w: Substancje humusowe w glebach i na-
wozach, red. B. Debska, S.S. Gonet, PTSH, Wroctaw 2003, s. 21-29.



RozDzZIAL |

SUBSTANCJE HUMUSOWE W SRODOWISKU
GLEBOWYM

+Zyciodajna ziemia”

Fot. 1. ,,Zyciodajna ziemia”. Zrodto wiasne.

,Wziagt w dton odrobine ziemi i usiad}, trzymajgc w ten sposob i wydawata sie
pelna Zycia w jego palcach. [ byt zadowolony, tak ja trzymajac”.

Pearl Buck, Laskawa Ziemia (1935)






1. Ogolne wiadomosci o substancjach humusowych
w srodowisku glebowym

1.1. Podstawowe definicje
1.1.1. Materia organiczna

Materia organiczna (OM) jest jednym z podstawowych
czynnikéw decydujacych o ogoélnych wtasciwosciach gleb, o jej
zyznoSci i urodzajnosci. Jest pojeciem najbardziej og6lnym, je-
$li chodzi o zwiazki wystepujace w glebie i zawierajace wegiel
organiczny. Sg to wszystkie zwiazki zawierajace wegiel, ktére
obejmuja resztki roslinne oraz zwierzece w réznych stadiach
rozktadu, jak réwniez organiczne produkty dziatalnosci zy-
wych organizméw glebowych (edafonu), wystepujace czes-
ciowo w stanie wolnym, a cze$ciowo w postaci potaczen orga-
niczno-mineralnych. Materie organiczng mozna rozpatrywac
jako najwiekszy potencjal bioenergetyczny gleb, decydujacy
o korzystnym uktadzie catego kompleksu wtasciwosci gleb, sta-
nowiacych o ich zyznosSci i urodzajnosci, a wiec w kontekscie
ekosystemoéw i bioréznorodnoéci. Zrédtem materii organicznej
w glebie jest produkcja biomasy w rolnictwie, w lasach oraz in-
nych naturalnych i pétnaturalnych ekosystemach, jak rowniez
tzw. zewnetrzna materia organiczna (ZMO) pochodzaca z recy-
klingu nawozdéw organicznych, $ciekéw i r6znych bioodpaddow)3.
W sktad materii organicznej wchodzg obumarte szczatki orga-
nizméw roslinnych i zwierzecych, w réznych stadiach rozktadu
i przetworzenia (tzw. morficzna cze$¢ materii organicznej), jak
rowniez zywe organizmy. Posrednig grupe chemiczng okreslo-
nych zwiazkéw gleby stanowia amorficzne, lecz nieshumifi-
kowane produkty rozktadu materii organiczne;j. Zalicza sie do

3 S.Kowalinski, S.S. Gonet, Materia organiczna gleb, w: Gleboznawstwo, red.

B. Dobrzanski, S. Zawadzki, wyd. 4, PWRIL, Warszawa 1999, s. 237-263.
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niej biatka, wielocukry oraz produkty ich rozktadu i przemian,
woski i inne substancje powstajace przy przemianach swiezych
resztek lub przy resyntezie mikrobiologicznej. Jednak gtéwny
sktadnik materii organicznej (85-90%) stanowig obumarte cze-
$ci organizmoéw roslinnych zaré6wno rozpoznawalne makrosko-
powo, jak i w fazie koloidalnej (préchnica-humus-substancje
humusowe), lub rozpuszczone w roztworze glebowym®. Mate-
ria organiczna zajmuje wazne miejsce w zatozeniach Tematycz-
nej Strategii Ochrony Gleb, ktora jest kluczowym programem
nowej polityki Unii Europejskiej. Wynika to gtéwnie z obszernej
funkcji materii organicznej w Srodowisku i szerokim powigza-
niu z r6znymi aspektami ochrony gleb®.

1.1.2. Substancja organiczna

Glebowa substancja organiczna (SOM) stanowi sume ob-
umartych sktadnikéw organicznych (gtéwnie roslinnych) wy-
stepujacych w glebie, od $wiezych, nieroztozonych resztek
roslinnych i zwierzecych do bezpostaciowych produktéw roz-
ktadu i resyntezy. Wystepuje w glebie w zréznicowanej posta-
ci, na podstawie ktérej wyrdzniane sg formy i typy prochnicy.
Wedtug Webera® podziat ten jest nastepujgcy: szczatki orga-
niczne wykazujace rézny stopien rozktadu; substancje proch-
niczne, czyli ciemno zabarwione, bezpostaciowe substancje be-
dace produktami rozktadu resztek organicznych oraz zwigzki
bedace wynikiem resyntezy, powodowanej przez mikroorga-

* M. Kononowa, Substancje organiczne gleby, ich budowa, wtasciwosci i me-

tody badan, thum. L. Kuszelewski, A. Zurawska-Tomczyk, PWRIL, Warsza-
wa 1968.

5 S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii organicznej, w: Rola materii orga-
nicznej w Srodowisku, red. S.S. Gonet, M. Marcinkiewicz, PTSH, Wroctaw
2007,s.7-29.

5 http://karnet.up.wroc.pl/-weber/powstaw1.htm.
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nizmy w glebie, ktére dzielg sie na swoiste i nieswoiste sub-
stancje prochniczne. Do nieswoistych, ktére stanowig 10-15%
substancji prochnicznych naleza: weglowodany, ttuszczowce,
aminokwasy, lignina, garbniki. Do swoistych nalezg wysoko-
czasteczkowe zwiagzki o mato rozpoznanej budowie, ktére moz-
na wyekstrahowa¢ 0,1 M roztworem NaOH, i ktére stanowig
25-90% substancji préchnicznych.

Nalezy podkresli¢, Ze substancja organiczna zawiera oko-
to 58% wegla i okoto 5,8% azotu (stosunek C:N wynosi 10:1)7,
przy czym przemiany obydwu pierwiastkdw przebiegaja w spo-
s6b odrebny i specyficzny dla kazdej gleby. Substancja organicz-
na podlega takim procesom jak mineralizacja i humifikacja.

Efektem procesu humifikacji jest powstanie prochnicy, czyli
czes$ci substancji organicznej. Prochnica jest to naturalnie wy-
tworzona mieszanina polimolekularnych, heterogenicznych,
wzglednie odpornych na mineralizacje, ciemno zabarwionych,
bezpostaciowych produktéw zaawansowanego procesu humi-
fikacji resztek roslinnych i zwierzecych. Pod wzgledem budowy
chemicznej prochnica jest bardzo skomplikowanym zwigzkiem.
Do chwili obecnej nie wyodrebniono wszystkich zwigzkéw or-
ganicznych budujacych préchnice. Synonimami nazwy préchni-
cy jest humus czy substancje humusowe. Poszczeg6lne grupy
substancji humusowych z powodu zréznicowanego ich pocho-
dzenia, réznig sie barwa, rozpuszczalnoscia, strukturg czaste-
czek, masg czasteczkowa, sktadem pierwiastkowym, zawartos-
cig charakterystycznych grup funkcyjnych (karboksylowych,
fenolowych, alkoholowych, aminowych, ketonowych, metoksy-
lowych i amidowych). Sktad substancji humusowych znacznie
odbiega od sktadu pierwotnych produktéw wyjsciowych, $red-
nio zawieraja: 58% C, 28-30% 0, 5% N, 4% H, 2-8% popiotu.
W czes$ciach popielnych wystepuja pierwiastki: P, S, Ca, Mg, K,

7 W. My$kéw, Mikrobiologiczne przemiany zwiqzkéw azotowych w glebie

w réznych warunkach siedliska, IUNG, Putawy 1981, s. 45-70.
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Na, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B. Substancje humusowe wystepujace
w stanie naturalnym w glebach stanowig mieszanine polielek-
trolitow, a ich podziat jest czesto umowny, wynikajacy z potrzeb
badawczych. Kwasy humusowe sg polielektrolitami, o struk-
turze porowatej, masie czasteczkowej od 200 do ok. 300 000,
frakcje niskoczasteczkowe stanowig kwasy fulwowe, a wysoko-
czasteczkowe kwasy huminowe®,

2. Podstawowe kierunki przemian substancji organicznej
w glebach

Materia organiczna stanowi uktad dynamiczny i w glebie
ulega ciggtym przemianom, ktérym towarzyszy rozktad resztek
ro$linnych i zwierzecych przez mikroorganizmy, makrofaune
pod wptywem licznych czynnikéw fizykochemicznych. Wyrdz-
nia sie dwa podstawowe kierunki tych przemian tj. mineraliza-
cje i humifikacje®.

2.1. Mineralizacja

Proces mineralizacji glebowej substancji organicznej jest to
rozktad do prostych zwigzkéw mineralnych takich jak: CO,, H,0,
NH; oraz jonéw SO,*, HPO,? i (NO;”w drugim etapie minerali-
zacji). Mineralizacja substancji organicznej jest o tyle waznym
procesem, ze jest zwigzana z obiegiem wegla i azotu w przyro-
dzie i ulega jej okoto 75-80%*°. Innymi, oprécz C i N, uwalniany-
mi pierwiastkami podczas mineralizacji sg: fosfor, potas, wapn
i magnez, rzadziej s6d, siarka, mangan, zZelazo i glin. Procesy mi-

8 S.S. Gonet, Préchnica, substancje humusowe..., s. 21-29.
9 A.Musierowicz, Préchnica gleb, wyd. 2. uzup., PWRIL, Warszawa 1964.
10 B.Dobrzanski, S. Zawadzki (red.), Gleboznawstwo, PWRIL, Warszawa 1999.
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neralizacji glebowych substancji organicznych moga zachodzi¢
w warunkach tlenowych (aerobowych) oraz/lub warunkach
beztlenowych (anaerobowych). W warunkach tlenowych pro-
duktami rozktadu sa: CO,, H,0, SO,%*, PO,% i NO;, kationy oraz
znaczna ilo$¢ energii. W warunkach beztlenowych, przy duzej
wilgotnosci gleby, wysokiej aktywnos$ci mikroorganizmoéw i in-
tensywnym zuzywaniu tlenu, przy niedostatecznej wymianie
gazowej miedzy gleba i atmosferg, przy kwasnym odczynie oraz
niskiej temperaturze, produktami rozktadu sg - oprécz oczywi-
Scie CO,, H,0 - takze: H,S (siarkowodér), CH, (metan), CS, (ska-
tol) oraz indol™.

Nalezy podkresli¢, Ze przebieg procesu mineralizacji mate-
riatow organicznych zalezy od ich sktadu chemicznego, morfo-
logii, a takze od warunkéw siedliskowo-klimatycznych. Szyb-
kos$¢ rozktadu szczatkéw roslinnych uzalezniona jest przede
wszystkim od zawarto$ci w nich wegla, azotu i fosforu, a naj-
lepiej opisujg jg wartosci stosunkow C:N i C:P*2. Z doniesien li-
teraturowych wynika, Ze najkorzystniejsza dla przebiegu pro-
cesu mineralizacji jest warto$¢ stosunku C:P wynoszaca okoto
200-300:1, zas w przypadku C:N przedziat ten mieSci sie w gra-
nicach 20-30:1"%. Gdy warto$¢ stosunku C:N jest zbyt szeroka,
woéwczas nastepuje spowolnienie mineralizacji substancji orga-
nicznej oraz pobieranie azotu przyswajalnego dla roslin przez
mikroorganizmy. Gdy jest zbyt waski, nastepuje intensyfikacja
mineralizacji azotu i nie jest on catkowicie wykorzystany przez
rosliny. Przyjmuje sie, ze im wezszy stosunek C:N i wyzsza za-
warto$¢ azotu, tym intensywniejszy przebieg mineralizacji.

1 H. Dziadowiec, Procesy przeksztatcen glebowej materii organicznej, w:
Badania ekologiczno-gleboznawcze, red. 1. Zienkiewicz, PWN, Warszawa
2011,s.132-153.

12 Taz, Rozktad sciétek w wybranych ekosystemach lesnych, Rozprawy 110,
ATR, Bydgoszcz 1990.

3 M. Fotyma, S. Mercik, A. Faber, Chemiczne podstawy zyznosci gleb i nawo-
zenia, PWRIL, Warszawa 1987.
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Na przebieg procesu mineralizacji w poczatkowym etapie roz-
ktadu materiatéw roslinnych duzy wptyw wywiera zawarto$¢
zwigzkoéw latwo rozpuszczalnych (cukry, skrobia, proteiny),
najtrudniej za$ rozktadowi ulegaja: ligniny, woski, garbniki'.
Na proces mineralizacji duzy wptyw majg takze warunki klima-
tyczne, a zwlaszcza wilgotno$c¢ i temperatura. W strefie klimatu
tropikalnego proces ten przebiega szybko - kilka dni lub kilka
tygodni, za$ w strefie klimatu umiarkowanego jest to kwestia
kilku miesiecy, a nawet lat'®. W strefie klimatu umiarkowane-
go decydujaca role w procesach mineralizacji odgrywa tempe-
ratura i wilgotno$¢. Dodatnia korelacje procesu mineralizacji
stwierdzono z suma temperatur powyzej 5°C, za$§ w przypadku
wiekszej wilgotno$ci uzyskano o 21% wieksze ubytki masy niz
na stanowisku suchszym?®. Jednak nadmierna wilgotno$¢ moze
powodowac niedostateczne przewietrzanie gleb i ograniczac
dziatalno$¢ mikroorganizmdéw, a wiec spowalnia¢ proces mine-
ralizacji'’. Na szybko$¢ mineralizacji wptywajg takze warunki
glebowe, a zwtaszcza typ gleby i jej aktywnos¢ biologiczna. Im
wieksza aktywno$¢ biologiczna tym szybsza mineralizacja, a im
mniejsza aktywnos$¢ biologiczna i stabe przewietrzenie gleby,
nadmierna, czy zbyt niska wilgotnos¢, niska temperatura, ni-
skie pH, tym proces mineralizacji przebiega wolniej*®.

1  G. Kolbe, H. Stumpe, Nawozenie stomgq, thum. 1. Gonet, Cz. Mackowiak,
PWRIL, Warszawa 1975.

5 V. Jensen, Decomposition of angiosperm tree leaf litter, w: Biology of plant
litter decomposition, red. C.H. Dickinson, G.J.F. Pugh, Academic Press, Lon-
don 1974, s. 69-104.

16 R.S. Gill, D.P. Lavender, Litter decomposition in coastal hemlock stands:
impact of nitrogen fertilizers on Decay rates, ,Canadian Journal of Forest
Research” 13(1983) nr 1,s.116-121.

17 H. Dziadowiec, Wybrane problemy badan préchnicy gleb lesnych, w: Sub-
stancje humusowe..., s. 141-166.

8 D.L. Peterson, G.L. Rolfe, Nutrient dynamics and decomposition of litter-
fall in floodplain and upland forests of Central Illinois, ,Forest Science”
28(1982), s. 667-681.
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2.2. Humifikacja

Proces tworzenia sie prochnicy w glebie majacy charakter
typowo biochemiczny nazywa sie humifikacjg, czyli jest szere-
giem skomplikowanych proceséw rozktadu, przebudowy i syn-
tezy réznych zwigzkéw organicznych, przy wspoétudziale drob-
noustrojow oraz mikro- i mezofauny glebowej, ktére prowadza
do powstania nowych bezpostaciowych (amorficznych) zwigz-
kéw organicznych, a towarzysza temu procesy polimeryzacji
i kondensacji powstajacych produktoéw. Istniejg cztery zasad-
nicze kierunki powstawania zwiazkéw préchnicznych, poczaw-
szy od Kklasycznej teorii Waksmana?®, wedlug ktorej zwigzki
préchniczne pochodza od zmodyfikowanej ligniny, poprzez
teorie polifenoli, do teorii kondensacji cukrowo-biatkowej®’.
Za podstawowg droge powstawania substancji humusowych
w glebie mozemy uznac ich synteze z fragmentéw o charakte-
rze polifenoli, przy udziale sktadnikow azotowych pochodzenia
biatkowego (teoria polifenoli). W teorii tej lignina réwniez pet-
ni wazng role w tworzeniu zwigzkéw préochnicznych, ale w inny
sposéb. Lignina w wyniku dziatania mikroorganizmoéw rozkta-
dana jest do podstawowych jednostek strukturalnych - fenylo-
propanowych. Nastepnie ulegaja one demetylacji i utlenieniu
bocznych tancuchéw weglowych pod wptywem enzymow-ok-
sydaz fenolowych, w rezultacie czego z fenoli powstaja chinony,
ktoére z kolei reaguja ze zwigzkami azotowymi i powstajg zwigz-
ki prochniczne (kwasy humusowe)?L.

Kononowa (1968)* natomiast podkres$la role mikroorga-
nizmdéw przy tworzeniu polifenoli, ktére nie sg syntetyzowane
z ligniny lecz z celulozy i innych substratéw. Wyr6znia ona naste-

19 M. Kononowa, Substancje organiczne gleby...

20 Tamze.

2L ]. Gotebiowska, Mikrobiologia rolnicza, PWRIL, Warszawa 1986.
22 M. Kononowa, Substancje organiczne gleby...
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pujace etapy powstawania zwigzkéw préochnicznych: 1) Mikroor-
ganizmy rozktadaja cukry proste, cze$¢ biatka i celulozy w reszt-
kach roslinnych; 2) Celuloza jest rozktadana przez mikrobakterie,
ktére syntetyzuja polifenole. Te, w wyniku dziatania enzymow fe-
nolowych (oksydaz), sg utleniane do chinonéw, ktore reaguja ze
zwigzkami azotowymi i tworzg zwigzki prochniczne; 3) Nastepu-
je rozktad ligniny, w wyniku ktérego uwalniane sg fenole, ktdre
rowniez stuzg jako materiat do syntezy zwigzkéw préchnicznych.
Lignina jest bardziej odporna na rozktad i jest gtbwnym sktadni-
kiem komorek roslinnych. Dlatego tez w teorii polifenoli wiasnie
ja uznaje sie za gtéwne Zrodto fenoli w procesie tworzenia zwigz-
kéw préochnicznych. Dopiero proces polimeryzacji utlenionych
fenoli moze mie¢ charakter reakcji typowo chemicznej. Wedtug
Wershawa (1994)% reakcje polimeryzacji i utleniania zachodzace
podczas enzymatycznej degradacji polimeréw produkuja amfifi-
le - czasteczki, ktore posiadajg polarng (hydrofilowa) czesc¢ i nie-
polarng (hydrofobowg) czes¢. Amfifile jako rezultat cze$ciowej,
utleniajacej degradacji umartej biomasy przechodza spontanicz-
nie w uporzadkowane agregaty z hydrofobowa cze$cia molekut
wewnetrznych i hydrofilnych czeSci czastek, tworzac zewnetrzne
powierzchniowe agregaty. Te uporzadkowane agregaty stanowia
wtasnie humus w glebach i sedymentach.

Mikrobiologiczny, czy biochemiczny charakter ma réwniez
wilaczanie cukrow w tok przemian zwanych humifikacjg (teo-
ria cukrowo-biatkowej kondensacji). Moze to nastgpi¢ miedzy
innymi przez tworzenie pochodnych furfuralu, poprzez kwas
szikimowy, na drodze laczenia cukréw w aminokwasy. Zréd-
tem substancji wyj$ciowych w procesie humifikacji mogg by¢
tez garbniki. Podobnie jak ligniny, ulegaja one rozktadowi na
prostsze zwiazki, takie jak kwas galusowy, kwas elagowy i ka-

2 R.L. Wershaw, Membrane-micelle model for humus in soils and sediments
and its relation to humification, U.S. Geological Survey Water-Supply pa-
per 2410, Denver 1994, s. 573-638.
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techina?!. Takze wielocukry produkowane przez drobnoustroje
w postaci $§luzéw moga by¢ wrecz prekursorami zwigzkéw hu-
musowych. Przyktady takich zwigzkéw mogg stanowi¢ kwasy
uronowe, np. kwas galakturonowy, wytwarzany przez bakterie
celulolityczne nalezace do grupy bakterii sSluzowych. Na specjal-
ng uwage zastuguje produkcja przez drobnoustroje zwigzkéw
chelatujacych. Wchodzac w sktad préchnicy umozliwiaja one
tworzenie sie trwatych potgczen organiczno-mineralnych. Takie
kompleksy z jonami metali sa bardzo odporne na rozktad mi-
krobiologiczny. Opisang teorie cukrowo-biatkowej kondensacji
mozna stresci¢ nastepujaco: cukry i aminokwasy, powstate jako
produkty metabolizmu mikroorganizméw glebowych, przecho-
dza nieenzymatyczng polimeryzacje do form azotowych poli-
merdw o barwie bragzowej. W wyniku reakcji cukru ze zwigzka-
mi azotowymi (np. aminokwasem) powstaje N-glukozoamina.
Przechodzi ona nastepnie w N-aminodezoksyketoze. Zwigzek
ten moze ulec fragmentacji (powstajg tancuchy 3-weglowe al-
dehydéw i ketondw, jak: acetol, diacetyl) oraz dehydratacji (po-
wstaja furfurale). Powstate w ten sposéb zwigzki sa silnie reak-
tywne i w obecno$ci zwigzkéw azotowych szybko polimeryzuja
w ztoZone formy azotowe barwy brazowej. Staba strong tej te-
orii jest fakt, ze w temperaturach jakie panuja w glebach wy-
mienione reakcje zachodzg raczej powoli. Nagte i czeste zmiany
zachodzace w $rodowisku glebowym (zamarzanie, tajanie, wy-
sychanie, zalewanie itp.) moga jednak utatwic polimeryzacje cu-
krow i sktadnikéw azotowych. Ponadto, aminokwasy i cukry sa
produkowane w duzych ilosciach przez mikroorganizmy?>.
Okazato sie jak bardzo wazng role w tworzeniu prdéchnicy
odgrywa azot. Liczne badania wykazaly, Ze azotowe zwigzki
préchnicy nie s jednolite zaréwno pod wzgledem chemicznym,

24 ]. Gotebiowska, Mikrobiologia rolnicza.
25 FEJ. Stevenson, Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions, Wiley,
New York 1982, 19942,
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jak i biologicznym. Zwigzkami azotowymi, ktére mozna uwa-
zac¢ za substraty do produkcji prochnicy, beda sole amonowe,
aminokwasy, amidy, a takze biatka i ich pochodne. Azot w sub-
stancjach humusowych moze wystepowa¢ w postaci potgczen
z grupami fenolowymi. Dochodzi do tego w wyniku reakcji kon-
densacji substancji aminowych ze zwigzkami aromatycznymi.
Moga tez powstawaé potaczenia heterocykliczne w reakcjach
miedzy solami amonowymi i pier§cieniami aromatycznymi.
Takie potaczenia trudno ulegajg dziataniu drobnoustrojow i hy-
drolizie chemicznej. Azot ruchomy, dajacy sie tatwo oddzieli¢
od czastek prochnicy w procesach hydrolizy enzymatycznej lub
nieenzymatycznej, wbudowany jest zwykle w boczne taficuchy
substancji préchnicznych. W tancuchach tych azot wystepuje
w formie jonéw amonowych, aminokwaséw lub aminocukréw,
amidéw, a nawet biatek i ich pochodnych. Sposoby wigzania
sktadnikéw azotowych z tancuchami bocznymi czasteczek
préchnicy nie s3 jeszcze doktadnie poznane i z pewnoscia sg
bardzo zréznicowane. Opisane cztery przedstawione kierunki
powstawania zwigzkéw préchnicznych moga przebiegaé we
wszystkich glebach, ale w r6znym stopniu i w réznej kolejno-
$ci. Powstawanie wedtug kierunku ligninowego zachodzi w gle-
bach wilgotnych, mokrych i stabo napowietrzonych. Kierunek
polifenolowy dominuje w glebach leSnych, natomiast kierunek
cukrowo-biatkowej kondensacji przewaza w glebach surowego
klimatu kontynentalnego, w ktérych wystepuja ostre zmiany
temperatury, wilgotnosci i na§wietlenia?®.

3. Struktura substancji humusowych

Struktura chemiczna substancji humusowych wystepuja-
cych w stanie naturalnym w glebach do chwili obecnej nie jest

26 Tamze.
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jednoznacznie wyjasniona z powodu réznorodnosci substratow
oraz ich heterogenicznego pochodzenia. Wynikiem tego jest
fakt, ze koncowy produkt nie posiada jednolitej struktury cza-
steczkowej, a sktada sie raczej z makroczasteczek o bardzo zréz-
nicowanej strukturze i zr6znicowanych wymiarach?’. Strukture
makroczgsteczki zwigzku humusowego przedstawia rys. 1.

B)

e.C=0 o C-H o N-H

peptide

= ® -0OH carboxyl

Rys. 1. Struktura zwigzku humusowego (Stevenson, 1982)%

Uwage czytelnika zwraca centralne jadro lub rdzen zazna-
czone na czarno oraz tancuchy boczne, wystajace poza zaciem-
niony okrag. Struktura tych tancuchéw jest skomplikowana,
a wystepuja w niej liczne ugrupowania: hydroksylowe - OH,
karbonylowe - C = O, oraz zaznaczone czarng kreska - uktady
peptydowe. Jest to schemat strukturalny dwdéch typéw cza-

27 M. Kononowa, Substancje organiczne gleby...

28 EJ. Stevenson, Humus chemistry...
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steczek humusowych: A=Mw (ciezar czasteczkowy > 50 000
i B=Mw < 5000, a wiec o wyzszym stopniu kondensacji jadra
aromatycznego i stabsza rozbudowa tancuchéw bocznych
(A) oraz o nizszym stopniu kondensacji jadra aromatycznego
i znacznie lepiej rozbudowanymi tanicuchami bocznymi (B). Im
wyzszy stopien kondensacji jadra aromatycznego, tym wieksza
jest jego masa catkowita, tym wieksze jadro aromatyczne®.

4. Podzial substancji humusowych w glebach

Z dotychczasowej wiedzy wynika, Ze to co nazywamy préch-
nicg lub substancjami humusowymi nie stanowi chemicznie
zdefiniowanych zwiazkéw, lecz jest ztozonym kompleksem,
w ktérym jadro aromatyczne potaczone jest z bocznymi tan-
cuchami o bardzo réznym sktadzie. Sg to mniej lub bardziej
skarbonizowane zespoty ztozonych zwigzkéw. Charakteryzuje
je obecno$¢ grup fenolowych, karboksylowych i metoksylo-
wych. Zawieraja one 45-65% wegla i 30-40% tlenu. Znajduje
sie w nich azot w iloSci od 2% do 6% oraz niewielkie ilosci fo-
sforu i siarki organicznej. Nietatwo jest okresli¢, jakiego rodzaju
wigzania i sity dzialaja przy budowie tych ztoZzonych zwigzkéw
i przy ich utrzymaniu w catosci. Podziat wiec substancji humu-
sowych na okreslone grupy moze wiec mie¢ tylko charakter
umowny, oparty na ich rozpuszczalno$ci w wodnych roztwo-
rach zasad, kwasow oraz innych rozpuszczalnikach. Poszcze-
gdblne grupy substancji humusowych z powodu zréznicowanego
ich pochodzenia, rdznig sie barwa, rozpuszczalnos$cig, strukturg
czasteczek, masg czasteczkowg, sktadem pierwiastkowym, za-
warto$cia charakterystycznych grup funkcyjnych (karboksy-
lowych, fenolowych, alkoholowych, aminowych, ketonowych,

29 Tamze.
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metoksylowych i amidowych). Wyréznia sie obecnie trzy pod-
stawowe grupy substancji humusowych: kwasy huminowe, ful-
wowe, i huminy. Podziat ten przedstawia rys. 2.

MATERIA ORGANICZNA GLEBY

o~

edafon (1-4%) resztki organiczne (11-14%) humus (85%)

— \

niepréchnicze zwiazki wegla préchnica

huminy kwasy huminowe kwasy fulwowe

Rys. 2. Podziat substancji humusowych (Kononowa, 1968)3°

4.1. Kwasy huminowe

Kwasy huminowe sg substancjami koloidalnymi sktadajacy-
mi sie z polimerdéw, ktore z kolei utworzone sg z monomeréw.
Budowe czasteczki kwasu huminowego przedstawia rys. 3.

W czasteczce kwasu huminowego wystepuje jadro aroma-
tyczne, sktadajgce sie z pierscieni szeSciocztonowych, w kto-
rych wystepuja ugrupowania chinonowe i fenolowe. Uktady
chinonowe stanowig ugrupowania nadajgce zwigzkom barwe,
tzw. grupy chromoforowe, oraz sg bardzo czute na zmiany pH.
Uktady chinonowe i fenolowe jak réwniez ich pochodne obecne
w rdzeniu aromatycznym tatwo ulegaja procesom oksydacyjno-
-redukcyjnym. Poszczeg6lne fragmenty jadra potgczone s3 za

30 M. Kononowa, Substancje organiczne gleby...
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CHH,O
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(|300H 0 (|>H
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Rys. 3. Budowa czasteczki kwaséw huminowych (Dragunow, 1948)

pomoca ugrupowan - C-0-C-, badz -C-N-C-, ktére peinia role
mostkow tgczacych pierscienie oraz nadajg czasteczkom kwa-
s6w huminowych budowe porowata i gabczastg, dzieki czemu
nie sg zwarte. Te cechy budowy okres$lajg chtonnos$¢ wody i ich
wilasciwosci sorpcyjne. W budowie tych zwigzkéw daje sie za-
uwazy¢ takze azot, wystepujacy w formach cyklicznych oraz
w tancuchach bocznych. Jak réwniez dajg sie wyodrebni¢ resz-
ty weglowodanéw (cukréw prostych) i liczne grupy funkcyjne
z przewagg karboksylowych -COOH- i hydroksylowych —-OH-3.
Sktad pierwiastkowy czasteczki kwaséw huminowych przed-
stawia sie nastepujaco: (w % atomowych): wegiel 50-62%;
wodor 2,8-6,6%; tlen 31-40%; azot 2-6%3*:. Kwasy huminowe
stanowig wiec grupe substancji humusowych bardziej skon-
densowanych i bardziej skarbonizowanych niz kwasy fulwowe.
Sa one mniej ruchliwe, ale odgrywaja wieksza role w utrzyma-
niu urodzajnosci gleby. Aminokwasy i peptydy w czasteczkach

31 S.S. Gonet, Struktura substancji humusowych, ,Zeszyty Problemowe Po-

stepéw Nauk Rolniczych” (1993) z. 411, s. 184-194.

32 L.N. Aleksandrova, On the composition of humus substances and the nature
of organo-mineral colloids in soil, ,Transactions of 7th International Con-
gress of Soil Science” 2(1960), s. 74-81.
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kwaséw huminowych tatwo ulegaja hydrolizie, ktéra w glebie
jest procesem przede wszystkim mikrobiologicznym. Czynne
grupy tancuchow bocznych czasteczek kwaséw huminowych
fatwo wchodza w potaczenia z licznymi makro- i mikroelemen-
tami znajdujacymi sie w glebie i chronig je w ten sposéb przed
wymywaniem lub trwatym uwstecznianiem33,

4.2. Kwasy fulwowe

Kwasy fulwowe s3 heterogenicznymi i polidyspersyjnymi
wieloczagsteczkowymi zwigzkami o budowie czasteczki analo-
gicznej do budowy czgsteczki kwaséw huminowych. Réznig sie
jednak mniejszym rozmiarem jadra aromatycznego i bardziej
rozbudowanymi tanicuchami bocznymi. Dzieki temu odznaczaja
sie szczegblng ruchliwoscia i stad wynika ich szczegolna i spe-
cyficzna rola w procesie glebotwérczym. Kwasy fulwowe sg roz-
puszczalne w rozcieniczonych roztworach kwaséw i alkaliow, sg
najmniej skarbonizowane, sa to frakcje niskoczasteczkowe. Tlen
znajduje sie w nich w duzej ilosci w grupach -COOH, warunku-
jacych kwasowy charakter tych substancji. W poréwnaniu z in-
nymi substancjami humusowymi ich czasteczki sa stosunkowo
drobne i majg liczne fanicuchy boczne. Kwasy fulwowe wykazu-
ja wezszy stosunek C:N. W sktad czgsteczki kwasow fulwowych
wchodza (w % atomowych): wegiel 40-52%; wodor 4-6%; tlen
40-48%; azot 2-6%. Dane o sktadzie pierwiastkowym kwasow
fulwowych swiadczg o stabo wyrazonej budowie aromatycznej
tych kwaséw w poréwnaniu do kwaséw huminowych. Poza tym
kwasy fulwowe réznig sie od huminowych jasniejszg barwa,
mniejsza gestos$cig optyczng, wieksza zdolnoscia do migracji
oraz wiekszg odpornoscig na dziatanie elektrolitow3*.

3 Tamze.

3 S.S. Gonet, Struktura substancji humusowych.
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4.3. Kwasy hymetamelanowe

Kwasy hymetamelanowe stanowig dotychczas najmniej
zbadang frakcje humusu. S3 nierozpuszczalne w kwasach,
a rozpuszczalne w roztworach alkaliéw i alkoholu. Stanowia
skomplikowana mieszanine substancji bedacych pochodnymi
kwasow huminowych zaréwno bardziej jak i mniej utlenionych.
Podobnie jak kwasy huminowe s3 niejednorodne. Wystepuja
w torfach, kompostach, stabo roztozonym oborniku. Ze wzgledu
na dobra rozpuszczalno$¢ w organicznych rozpuszczalnikach
(etanol, aceton) ta grupa substancji humusowych szczeg6lnie
nadaje sie do rozdziatu chromatograficznego®.

4.4. Huminy

Huminy sg stosunkowo najmniej poznane, prawdopodobnie
sg jeszcze bardziej skondensowane niz kwasy huminowe i sil-
niej zwigzane z czasteczkami mineralnymi. Stanowig tez naj-
mniej ruchliwg grupe substancji humusowych?3e.

4.5. Labilna i trwala frakcja substancji organicznej gleby

Obecnie coraz czesciej zwraca sie uwage na podziat sub-
stancji organicznej gleby (SOM) na dwie frakcje: labilna, ktéra
jest szybko rozktadana przez mikroorganizmy oraz trwatg, kto6-
ra ma dtuzszy czas rozkladu i obejmuje ligniny i inne substancje

%5 . Trojanowski, Przemiany substancji organicznych w glebie, PWRIL, War-
szawa 1973.
3 Tamze.
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trudniej rozktadalne®’. W sktad labilnej frakcji SOM wchodza:
biomasa mikroorganizmoéw oraz fakcje - lekka (LF - Light Fra-
ction) i tatwo rozpuszczalna (DOM - Dissolved Organic Matter).
Biomasa mikroorganizméw glebowych stanowi 1-5% materii
organicznej i na jej ilo$¢ w glebach duzy wptyw maja czynni-
ki antropogeniczne, miedzy innymi zanieczyszczenia metalami
ciezkimi, pestycydami i antybiotykami W sktad frakcji lekkiej
LF wchodza rozne czesci roslin, zwierzat i mikroorganizméw
o réznym stopniu rozktadu i okresla sie jg jako zawieszona
w roztworze o gestosci 1,6-2,0 g. cm=. We frakcji tej moze by¢
zawarte okoto 8% catkowitego wegla organicznego i 5% cal-
kowitego azotu. Frakcja rozpuszczalna DOM reprezentuje naj-
bardziej ruchliwg i najszybciej rozkladajaca sie frakcje SOM.
Na uwage zastuguje fakt, ze frakcja ta stanowi pierwsze zrdédto
energii dla mikroorganizméw znajdujgcych sie w glebie3®.

5. Podstawowe metody oznaczania wegla organicznego
w glebach oraz ekstrakcja frakcji prochnicznych z gleb

Praktycznie zasobno$¢ gleby w substancje organiczng
okresla sie zawarto$cig wegla organicznego, a dla wyodreb-
nienia zwigzkéw prdchnicznych stosuje sie rézne metody
ekstrakcji. Istnieje wiele metod oznaczania wegla organiczne-
go, ale do podstawowych nalezg metody termiczno-wagowe
oraz metody oksydacyjno-miareczkowe. Metody termiczno-
-wagowe polegaja na spaleniu substancji organicznej na sucho

87 K.XK. McLauchlan, S.E. Hobbie, Comparison of labile soil organic mat-
ter fractionation techniques, ,Soil Science Society of America Journal”
68(2004),s.1616-1625.

S.S. Gonet, B. Debska, J. Pakuta, Zawartos¢ rozpuszczonego wegla orga-
nicznego w glebach i nawozach organicznych, PTSH, Wroctaw 2002.
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(w piecach muflowych) albo na mokro (przy pomocy silnych
utleniaczy), a nastepnie na okresleniu ubytku masy po spale-
niu lub wychwyceniu CO, wydzielonego podczas spalania przy
uzyciu specjalnych urzadzen odbierajacych. Metody oksyda-
cyjno-miareczkowe, do ktérych nalezy zmodyfikowana meto-
da Tiurina*® polegajgca na utlenieniu wegla organicznego do
CO, w s$rodowisku silnie kwasnym dwuchromianem potaso-
wym w obecnosci HgSO,, jako katalizatora. Nadmiar utleniacza
miareczkuje sie solg Mohra w obecnosci orto-fenantroliny, jako
wskaznika. Wyniki oznaczen wegla organicznego przeliczy¢
mozna na procentowa zawarto$¢ préchnicy w glebie przyjmu-
jac, ze przecietny udziat wegla w préchnicy wynosi 58%. Prze-
liczenie spalonego wegla na ilo$¢ prochnicy jest jednak mato
doktadne, dlatego wyniki powinno sie podawa¢ w % zawarto-
$ci C,rg W glebie®.

Piszac o metodach ekstrakcji zwigzkéw prochnicznych
z gleb, dotychczas prébowano stosowac rézne rozpuszczalniki
nieorganiczne i organiczne jak: sole sodowe kwasu szczawio-
wego, winowego, cytrynowego, heksan, chloroform, N-metylo-
formamid, bezwodny kwas mréwkowy oraz N-N-dimethyl, kt4-
ry jest najlepszym organicznym rozpuszczalnikiem*!. Sposrod
roztwor6ow neutralnych soli czesto stosowany jest pirofosforan
sodu, ze wzgledu na zdolno$¢ do formowania nierozpuszczal-
nych osadéw albo rozpuszczalnych zwigzkéw kompleksowych
z wapniem, zelazem, glinem, i innymi wielowarto$ciowymi ka-
tionami, z ktérymi substancje prochniczne sg zwigzane w gle-
bie*?2. Bardzo popularna jest metoda zaproponowana przez
Tiurina, polegajaca na zastosowaniu roztworow alkalicznych,

39 L Tiurin, Organiczeskoje wieszczestwo poczw, Moskwa-Leningrad 1937.

%0 A. Mocek, Gleboznawstwo, PWN, Warszawa 2016.

“1 L.N. Aleksandrova, On the composition..., s. 74-80.

*2 S, Kowalinski, J. Drozd, M. Licznar, Badania nad wyczerpujqgcq analizq
frakcjonowania zwigzkéw préchnicznych niektérych gleb, ,Roczniki Gle-
boznawcze” 24(1973) z. 1,s. 103-123.
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azwtaszcza 0,1-0,5 M NaOH*. Czesto stosowana jest takze me-
toda Schnitzera, ktéra polega na zastosowaniu 0,5 M roztwo-
ru NaOH lub 0,5 M roztworu NaOH i 0,1 M roztworu Na,P,0,
(pirofosforan sodu)**. Przy stosowaniu tych réznych metod
ekstrakcji nalezy bra¢ pod uwage, ze zastosowanie tych roz-
puszczalnikéw zmienia budowe substancji prdéchnicznych
w wyniku utleniania w srodowisku alkalicznym. Ponadto ma-
teriat wyizolowany i oczyszczony nie odpowiada materiatowi
wystepujacemu w stanie naturalnym w srodowisku glebowym.
Stosowane ekstrahenty moga wiec powodowaé powstanie ar-
tefaktow*.

Metody stosowane obecnie w badaniach nad SOM skupia-
ja sie na jej rozdzieleniu na frakcje labilng i trwatg sposobami
chemicznymi, fizycznymi i biologicznymi. NajczeS$ciej oznacza
sie wegiel zawarty w jednej z frakcji, a zawarto$¢ wegla drugiej
frakcji oblicza sie jako réznice pomiedzy catkowitg zawartos-
cig wegla organicznego a zawartos$cig wegla oznaczanej frakcji.
Metody chemiczne wydzielania frakcji labilnej SOM polegaja na
traktowaniu gleby kwasem, nadmanganianem VII potasu lub na
ekstrakcji za pomoca goracej wody. Stosujac te metody zakta-
da sie, ze jesli frakcja labilna jest tatwo rozktadana przez en-
zymy mikroorganizmoéw, to moze ona by¢ tak samo rozktadana
przez wymienione zwiazki chemiczne i goraca wode*t. Innym
sposobem oznaczania wegla frakcji labilnej SOM w glebie jest
utlenienie jej nadmanganianem VII potasu. Znajgc zawartos¢

* 1. Tiurin, Organiczeskoje wieszczestwo poczw.

# M. Schnitzer, PA. Schuppli, The extaction of organic matter from selected
soils and particle size fractions with 0,5 M NaOH and 0,1 M Na,P,0;solu-
tions, ,Canadian Journal and of Soil Science” 69(1989), s. 253-262.

4 K.H. Tan, D.S. Himelsbach, J.C. Lobartin, G. Gamble, The issue of artifacts
in NaOH extraction of Humic Matter, Humic Substances in the Global En-
vironment and Implications on Human Health, Elsevier, Amsterdam 1994,
s.109-114.

*6 K.K. McLauchlan, S.E. Hobbie, Comparison of labile soil..., s. 1616-1625.
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frakcji labilnej ulegajacej utlenieniu pod wptywem KMnO, oraz
nielabilnej (czyli nieutlenialnej), mozna obliczy¢ labilnos$¢ jako
iloraz tych dwdch frakcji*’. Fizyczne metody oznaczania zawar-
tosci réznych frakcji SOM wykorzystuja réznice w gestosci lub
rozmiarze poszczegoOlnych frakcji SOM. Tymi metodami ozna-
cza sie frakcje lekka LF, ktdra jest oddzielana od reszty SOM po-
przez flotacje*®. Metody biologiczne frakcjonowania SOM pole-
gaja na wykorzystaniu mikroorganizmoéw - w kontrolowanych
warunkach - do oddzielania wegla labilnego od wegla trwatego.
Przyjmuje sie, Zze mikroorganizmy najpierw rozktadaja wegiel
najbardziej labilny, ktéry jest oznaczany przez pomiar wydzie-
lonego CO,*. Za labilng cze$¢ SOM uwazany jest takze wegiel
zawarty w biomasie mikroorganizmow. Ilo$¢ tego wegla ozna-
cza sie m.in. poprzez okres$lenie liczebnos$ci mikroorganizmow
w glebie za pomoca fumigacji-ekstrakeji*’.

6. Zawarto$¢ materii organicznej w glebach Polski
i Europy

Obecnos¢ prochnicy w glebach pozwala odrézni¢ gleby od
utworéw nieglebowych i stanowi element diagnostyki pozio-
mow genetycznych profili glebowych (np. poziomy: préchnicz-
ny, brunatnienia, rdzawienia, itp.). Zawarto$¢ materii organicz-
nej w glebach zalezy wiec od wielu czynnikdéw siedliskowych
i antropogenicznych. Do siedliskowych naleza: klimat, uksztat-
towanie terenu, skata macierzysta, typ gleby oraz pokrywa ro-

¥ B. Ciescinska, Wykorzystanie wskaznikéw do oceny stanu materii orga-
nicznej gleb, ,Zeszyty Problemowe Postepéw Nauk Rolniczych” (2007)
7. 520, s. 587-592.

8  K.K. McLauchlan, S.E. Hobbie, Comparison of labile soil..., s. 1616-1625.

* Tamze.

50 PN-ISO 14240-2.
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$linna, czyli sposéb uzytkowania gruntu: lesny, takowy, orny. Do
czynnikdw antropogenicznych za$ nalezy: uprawa roli, uprawa
roslin i procesy degradacji.

W Polsce stwierdzono duze zréznicowanie zawarto$ci
préchnicy w glebach uzytkéw rolnych (w warstwie 0-25 cm)
tj. 0,5-10%. Srednia zawarto$¢ wynosi 2,2%. Wedtug podzia-
tu stosowanego w Polsce, gleby o niskiej zawartoSci prochnicy
(<1%) stanowig ok. 7% powierzchni uzytkdw rolnych, a o $red-
niej (1,1-2%) - ok. 50%. Gleby bogate w préochnice (>2%) sta-
nowig ok. 33% powierzchni uzytkdw rolnych kraju. Silny trend
spadku zawartosci préchnicy zauwazono zwtaszcza w glebach
lekkich. Wedtug kryteriow przyjetych w konwencjach miedzy-
narodowych zawarto$¢ préchnicy ponizej 3,5% (ok. 2% C,y)
traktowana jest jako przejaw pustynnienia. W takim ujeciu
89% areatu polskich gleb uzytkowanych rolniczo nalezatoby
zaliczy¢ do gleb o niskiej zawartos$ci materii organicznej i/lub
uznac je za dotkniete skutkami suszy. Oczywiscie jest to konse-
kwencja specyfiki gleb Polski, z duzym udziatem gleb lekkich
wytworzonych z piaskéw, o niskiej pojemno$ci wodnej, w na-
turalny sposdéb determinujacych warunki akumulacji préchni-
cy°l. Ogdlnie w polskich glebach zauwaza sie wyrazny deficyt
préchnicy.

W Europie przyjmuje sie nastepujace Kkryteria oceny za-
warto$ci wegla organicznego (materii organicznej) w glebach
(tabela 1). Kryteria te sa przyjmowane jedynie dla poréwnan
w skali kontynentalnej. Wedtug tych kryteriéw, ok. 45% gleb
Europy charakteryzuje sie niskg i bardzo niskg zawartoscia
wegla organicznego, a tylko 5% wysoka. W strefie Morza Sréd-
ziemnego gleby o zawarto$ci wegla organicznego ponizej 2%
(3,4 % prochnicy) stanowia az 74 % powierzchni®Z

5t S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., s. 7-29.
52 Tamze.
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Tab. 1. Klasy zawartosci wegla organicznego w glebach

wedtug ESB
Zawarto$¢ Corg Materia organiczna
wysoka >6,0% >10,2
$rednia 2,1-6,0% 3,5-10,2
niska 1,1%-2,0% 1,7-3,4
Bardzo niska <1% <1,7

Zrodto: S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., s. 23.

7. Formy wystepowania zwiazkow prochnicznych
w glebach

W glebach substancje humusowe w wiekszos$ci wystepuja
w postaci bardzo zréznicowanych potgczen organiczno-mine-
ralnych. Ogdlnie ze wzgledu na wystepowanie i mechanizm ich
powstawania mozna je podzieli¢ nastepujaco:

sole drobnoczasteczkowych kwaséw organicznych jak
octany, szczawiany,

sole substancji prochnicznych z kationami alkalicznymi
i pierwiastkami ziem alkalicznych,

kompleksowe i wewnatrzkompleksowe zwigzki (chelaty),
adsorpcyjne zwigzki organiczno-mineralne®.

Najbardziej charakterystyczng cechg humianéw lub fulwia-
néw wapnia, magnezu, sodu lub potasu jest odwracalnos$¢ re-
akcji i mozliwo$¢ migracji kationu w formie jonowej. Humiany
i fulwiany tworza typowe sole heteropolarne, w ktérych metal
przylaczony jest wigzaniami jonowymi. Do kompleksowych
zwigzkéw zaliczamy te, w ktérych kazdy rodnik potaczony jest
tylko z jednym koordynacyjnym wigzaniem jonu centralnego.

53

M. Kononowa, Substancje organiczne gleby...
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W zwiazkach wewnatrz kompleksowych (chelatach) rodniki
kwaséw humusowych potaczone sa z centralnym jonem Kkil-
koma wigzaniami koordynacyjnymi, tworzgcymi pierscienie
zamkniete. Struktury chelatowe sg zwykle trwalsze of form
kompleksowych®%. Mechanizm tworzenia sie zaréwno potaczen
kompleksowych, jak i chelatéw polega na wypieraniu przez ka-
tiony metali wodoru z cze$ci grup funkcyjnych kwaséw humu-
sowych takich jak -COOH, -OH>%.

Do adsorpcyjnych zwigzkéw organiczno-mineralnych na-
leza zaré6wno pochodne humianéw i fulwianéw, jak rowniez
zwiagzki humusowe zwigzane z mineratami ilastymi. Adsorpcja
kwaséw huminowych i fulwowych przez mineraty ilaste zacho-
dzi wtedy, jezeli sa obecne wielowarto$ciowe kationy, np. zelazo
i glin. Kationy wielowartos$ciowe w przeciwienstwie do jedno-
wartosciowych s3g zdolne do utworzenia wigzan z tadunkami
wystepujgcymi na powierzchni mineratéw ilastych oraz grupa-
mi funkcyjnymi zwigzkéw préchnicznych®®. Trwato$¢ komplek-
sow zwigzkéw humusowych z kationami wielowarto$ciowymi
jest najwieksza przy pH srodowiska ok. 5 i wzrasta wraz z war-
toSciowoscig kationu. Trwato$¢ komplekséw kwaséw humuso-
wych z metalami przedstawia ponizszy szereg:

Fe¥*>AL*.>Cu?>Ni**>Co?*>Pb*=Ca?*>Zn*>Mn?*>Mg**

5t FEJ.Stevenson, K.M. Goh, Infrared spectra of humic and fulvic acids and their

methylated derivatives. Evidence for nonspecificity of analytical methods

for oxygen-containing functional groups, ,Soil Science” 113(1972) nr 5,

s. 334-345.

I. Pisarek, Wptyw wybranych wskaznikéw chemicznych gleb na wtasciwo-

Sci zwiqzkow préchnicznych, AR, Wroctaw 1997 (Rozprawa doktorska).

% H.W. Scharpensel, E. Konig, E. Menthe, Infrarot -und Differential-Thermo-
Analyze an Huminsdureproben aus verschiedenen Bodentypen, aus Wurm-
kot an Streptomyceten, ,Zeitschrift fiir Pflanzenerndhrung, Diingung, Bo-
denkunde” 106(1964), s. 134-149.
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Powstate potaczenia metalo-organiczne decyduja o roz-
puszczalno$ci i migracji kationéw. Ma to bardzo duze znaczenie
w unieruchamianiu w §rodowisku glebowym oraz wodnym ta-
kich metali jak: Al, Cd, Cu, Zn, Cr i innych, co przyczynia sie przy-
najmniej do czesSciowej detoksykacji Srodowiska. Nalezy mie¢
jednak na uwadze fakt, ze kompleksy kwasow fulwowych sa
dobrze rozpuszczalne w wodzie i posiadajg zdolno$¢ migracji
w glab profilu glebowego. Z drugiej strony, zwigzki humusowe
sg czynnikiem transportujgcym jony metali ciezkich w ekosy-
stemach, jak rowniez sg Zrédtem mikrosktadnikéw dla roslin.
Substancje humusowe dzieki zdolnoSciom jonowymiennym
posiadaja takze zdolno$¢ wymiany jondéw Ca* i H*, co stwa-
rza mozliwo$¢ regulacji odczynu w glebach, jak réwniez biora
udziat w redukcji szczegélnie szkodliwych jonow z udziatem
Cr3* oraz ich immobilizacji. W glebach kwas$nych substancje hu-
musowe odgrywajg wazng role w wigzaniu jonéw glinu, ktére
sg bardzo szkodliwe dla roslin®’.

8. Funkcje materii organicznej w srodowisku glebowym

Skomplikowana polimeryczna struktura substancji humu-
sowych sprawia, Ze sg one zdolne do udziatu w takich proce-
sach jak: adsorpcja, wymiana jonowa i kompleksowanie. Wtas-
ciwosci te decyduja o réznorodnych funkcjach, jakie spetiajg
w ekosystemach. W glebach substancje humusowe determinu-
ja wlasciwosci biologiczne, chemiczne i fizyczne, co doskonale
przedstawia tabela nr 28,

57 EJ. Stevenson, Humus Chemistry....

58 Tamze.



Tab. 2.

Funkcje materii organicznej w $rodowisku glebowym

Wtasciwosci gleby warunkowane materig organiczng
(Stevenson, 1994)

Wiasciwo$é Zrédto Skutek
Barwa Typowa ciemna barwa gleby | Szybsze nagrzewanie
jest czesto spowodowana warstwy gleby wiosna.
obecnos$cig materii organicz- | Zwiekszenie albedo warstwy
nej powierzchniowej
Retencja Materia organiczna moze Poprawa wtasciwosci wod-
wody wigza¢ wode w iloSci nych gleb lekkich, zapobiega-
20-krotnie przewyzszajacej |nie przesuszaniu gleb
jej mase, a nawet 100-krotnie
w glebach torfowych
Struktura Tworzenie potaczen z mine- | Struktura agregatowa
gregatowa ratami ilastymi, kationami, ksztattuje stosunki wodne,
polisacharydami z udziatem |powietrzne i przepuszczal-
mikroorganizmoéow nos¢ gleb
Gestos¢ Materiat organiczny z natury | Mniejsza gesto$¢ gleby
wtasciwa posiada nizsza gesto$¢ niz powoduje wzrost porowato-
materiat mineralny gleby $ci, ze wzgledu na interakcje
sktadnikéw organicznych
i nieorganicznych
Rozpusz- Materia organiczna jest Tylko niewielka czes¢ materii
czalnos¢ nierozpuszczalna w wodzie | organicznej ulega migracji
w wodzie ze wzgledu na tworzenie po- |w giab profilu glebowego
laczen z mineratami ilastymi
i kationami wielowarto$cio-
wymi
Buforowanie | Materia organiczna wyka- Utrzymanie statego odczynu
zuje wlasciwos$ci buforowe | gleb
w zakresie stabo kwa$nym,
obojetnym i zasadowym
Pojemnos$¢ | Catkowita kwasowos$¢ sub- | Zwiekszenie PWK gleb,
wymienna stancji humusowych waha 20-70%. PWK wielu gleb
kationéw sie w zakresie 300-1400 zalezy od zawarto$ci materii
cmol(+)/kg organicznej
Mineraliza- | Rozktad materii organicznej |Zrédto sktadnikéw pokar-
cja uwalnia do Srodowiska m.in.: | mowych niezbednych dla

CO,, NH,*, PO;*, NO3-, SO,*

wzrostu i rozwoju roslin
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Chelatowa- | Materia organiczna tworzy | Wigzanie kationéw metali

nie katio- trwate kompleksy z kationa- | ciezkich, cze$ciowa ich de-

now metali | mi wielowarto$ciowymi toksykacja oraz regulowanie

ciezkich bioprzyswajalno$ci mikro-
sktadnikéow

Zrédto: S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., s. 16.

Do najwazniejszych funkcji substancji humusowych w agro-
ekosystemach nalezy zaliczy¢ udziat w genezie gleb i ksztal-
towaniu ich wtasciwosci. Nalezy podkresli¢, Ze obecno$¢
préchnicy w glebach ma znaczny udzial w ich powstawaniu
i ksztattowaniu sie profili glebowych. Najbogatsze w préchni-
ce sg wierzchnie poziomy gleb, lecz réwniez poziomy gtebsze
niektorych typéw gleb (np. poziom By ; By gleb bielicowych), co
zwiazane jest ze zdolno$cia do migracji zwigzkoéw humusowych
w glab profili i tworzenia kompleks6w organiczno-mineral-
nych, jak réwniez jest wynikiem wzmozonej aktywnosci fauny
glebowej przemieszczajacej materiat z pozioméw powierzch-
niowych do gtebszych partii gleby*. Zawarto$¢ i jako$¢ préch-
nicy determinujg bezposrednio i posrednio fizyczne, chemicz-
ne, biologiczne i sSrodowiskowe wtasciwosci gleb (strukture,
temperature, przepuszczalno$é, pojemno$¢é wodna, zwieztose,
gestos$¢ objetosciowsy, itp.). Préochnica przy udziale jonéw wie-
lowarto$ciowych tworzy z czasteczkami mineralnymi agrega-
ty strukturalne, dzieki czemu gleby lekkie sg bardziej zwiezte,
a gleby ciezkie bardziej przepuszczalne. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem zawarto$ci materii organicznej w glebie zwieksza
sie liczba gruzetkow o Srednicy >1 mm®. Zawartos¢ préchni-

5 H. Dziadowiec, Ekologiczna rola préchnicy glebowej, ,Zeszyty Problemo-
we Postepow Nauk Rolniczych” (1993) z. 411, s. 270-272.

60 A. Stowinska-Jurkiewicz, H. Domzat, The structure of the cultivated hori-
zon of soil compacted by the wheels of agricultural tractors, ,Soil and Till-
age Research” 19(1991) nr 2-3, 5. 215-226.
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cy w glebach w znacznym stopniu decyduje o ich potencjalnej
zyznosci, gdyz stymuluje wtasciwosci sorpcyjne, buforowe oraz
potencjatl redoks, jak réwniez zmniejsza podatno$¢ gleb na ero-
zje®!. Substancje humusowe biorg udziat w biologicznym obie-
gu pierwiastkow, reguluja zywienie mineralne roslin wyzszych,
biorg udziat w wymianie jonowej, procesach sorpcyjnych i de-
toksykacji srodowiska, dostarczaja energii i wegla drobnoustro-
jom, przyczyniaja sie do degradacji pestycydéw oraz hamuja
rozwoj niektérych patogendw roslin. Wptywaja na wtasciwosci
chemiczne gleby (pojemnos¢ sorpcyjna, wtasciwosci buforowe,
Zrédto nutrientéw, tworzenie kompleksow), jej wtasciwosci fi-
zyczne (retencja wody, stabilizacja agregatéw, barwa i gestos$¢
gleby) oraz wtasciwosci biologiczne (Zrédto energii dla mikro-
organizméw, stymulacja wzrostu i rozwoju roslin i biorézno-
rodnos$¢). Substancje humusowe petnig funkcje produkcyjna
i Srodowiskowa, biorg udziat w sekwestracji wegla i emisji ga-
z6w cieplarnianych, zapobiegaja erozji i pustynnieniu, a przede
wszystkim wptywajg na zyznos¢ gleby®2.

8.1. Biologiczna rola materii organicznej w glebach

Biologiczna rola polega przede wszystkim na dostarczaniu
energii i nutrientow makro- i mikroorganizmom oraz na regu-
lacji liczebno$ci bakterii i grzybow. Substancje humusowe sta-
nowig ,magazyn” jonow i odgrywaja istotng role w mineralnym
zywieniu ros$lin, zwtaszcza w dostarczeniu roslinom podstawo-
wych sktadnikéw pokarmowych (N, P, S). Mineralizacja azotu ze
zwigzkéw humusowych jest powolna (Srednio 1-3% rocznie),

¢ ]. Rejman, Wplyw erozji wodnej i uprawowej na przeksztatcenie gleb i sto-
kéw lessowych, Acta Agrophysica 136, Instytut Agrofizyki im. Bohdana
Dobrzanskiego PAN w Lublinie, Lublin 2006.

62 S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., s. 20.
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a o tempie mineralizacji decyduje warto$¢ stosunku C:N. Ob-
umarte resztki roslinne charakteryzuja sie szerokim stosun-
kiem C:N- 30-100:1. W procesie humifikacji nastepuje wzbo-
gacanie materiatu organicznego w azot. Warto$¢ stosunku C:N
w czasteczkach substancji humusowych waha sie w granicach
od 10 do 20. Substancje humusowe sg stosunkowo odporne na
biodegradacje, lecz badania wykazaty, ze szereg bakterii, pro-
mieniowcow i grzybdw jest zdolnych do ich rozktadania, przy
czym wegiel jest wykorzystywany jako material energetyczny.
Cze$¢ azotu i innych pierwiastkéw biogennych uwalnianych
w procesach rozktadu jest wykorzystywana przez rosliny wyz-
sze, reszta moze by¢ dostepna dla roslin dopiero po obumarciu
drobnoustrojéw.

Substancje humusowe posiadaja takze bezposredni wplyw
na rosliny, przy czym obserwowano efekty stymulujgce, badz in-
hibitujace wzrost i rozwdj roslin, np. niektére zwigzki fenolowe
sg fitotoksyczne, a inne spetniajg role auksyn. Stwierdzono, ze
substancje humusowe wplywaja na procesy kietkowania nasion,
rozwoj systemu korzeniowego, a nawet na plony roslin. Stosowa-
nie preparatéw humusowych zwieksza odpornos$¢ roslin na stre-
sy, jak rowniez hamuje rozwdj niektorych patogendw roslin®.

Z frakcja humusu glebowego moze by¢ poréwnywalna bio-
masa organizméw glebowych, gtéwnie mikroorganizmdw, kto-
re odgrywaja bardzo wazna role w glebach, dlatego tez coraz
wiecej uwagi poswieca sie szeroko pojetej bioréznorodnosci
w Srodowisku glebowym. Do najwazniejszych funkcji organi-
zmoOw glebowych naleza: mineralizacja materiatu organiczne-
go, udziat w obiegu pierwiastkdw, degradacja zanieczyszczen,
biologiczna kontrola szkodnikéw w rolnictwie i le$nictwie,
udziat w tworzeniu struktury gleby, wigzanie CO, (gleba jako

% S.S. Gonet, A. DziamsKi, E. Gonet, Wptyw substancji humusowych na wzrost
i rozwdj siewek sataty, ,Zeszyty Problemowe Postepéw Nauk Rolniczych”
(1993) z. 409, s. 182-190.
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magazyn wegla), produkcja materii organicznej. Bior6znorod-
nos$¢ gleb powinna wiec by¢ chroniona ze wzgledu na jej cenne
wartosci oraz ekologiczne funkcje gleb®.

8.2. Srodowiskowa rola materii organicznej w glebach

Srodowiskowa rola jest $cisle zwigzana z globalnym obie-
giem wegla, a jej szczegblne znaczenie przywigzuje sie do na-
stepujacych probleméw: reakcji Srodowiska na stosowanie
odpadéw organicznych i innych produktéw odpadowych, moz-
liwo$¢ syntezy zwiagzkéw kancerogennych przez glebowe mi-
kroorganizmy, ocene syntetycznych organicznych zwigzkow
chemicznych wprowadzanych do gleby w celu kontroli popu-
lacji szkodnikdw, zanieczyszczeniu gleb zwigzkami toksyczny-
mi, a przede wszystkim mineralizacji prochnicy w kontekscie
emisji CO, do atmosfery. Wspotczes$nie gleba jest traktowana
jako Srodowisko, w ktérym moze zachodzi¢ utylizacja odpadéw
organicznych, poniewaz jest wydajnym bioreaktorem, zdolnym
do mineralizacji odpadowych materiatéw organicznych produ-
kowanych przez rolnictwo (np. obornik, gnojowica), przemyst
drzewny (np. kora), populacje miast i wsi (np. osady $ciekowe).
Moze to przynie$¢ pozytywne jak i negatywne skutki dla $rodo-
wiska. Z jednej strony moze to spowodowac¢ wzbogacenie gleb
w materie organiczng (sekwestracja), z drugiej za$ strony moze
przyczyni¢ sie do zanieczyszczenia Srodowiska i naruszenia
rownowagi w glebach.

Materia organiczna moze by¢ Zrodtem emisji gazoéw cieplar-
nianych do atmosfery takich jak: CO,, CH,, NO,. Z drugiej stro-
ny moze zapobiega¢ emisji gazow przez sekwestracje wegla
w formie glebowych zwigzkéw organicznych. W ostatnim stu-
leciu gleby byty Zrédtem CO, na skutek zmiany ich uzytkowania

% H. Dziadowiec, Ekologiczna rola préchnicy..., s. 269-280.
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z leSnego i takowego na rolnicze (orne). Dlatego obecnie nalezy
okresli¢, czy i na ile ten proces moze zosta¢ odwrdcony oraz ja-
kie zabiegi i unormowania nalezy przyja¢, aby zwiekszy¢ sek-
westracje wegla w srodowisku glebowym. W czasie Konferencji
w Rio de Janerio (1992), w kontekscie globalnych zmian klima-
tu, zadecydowano o stabilizacji emisji gazéw cieplarnianych.
Na podstawie protokotu z Kyoto (1997) europejskie kraje prze-
mystowe zobowigzane zostaty do ograniczenia emisji i podje-
cia dziatan sekwestrujacych wegiel. Z Europejskiego Programu
Zmian Klimatu wynika, Ze polityka sekwestracji wegla powinna
kompensowac 5-8% emisji CO,°.

8.3. Rola materii organicznej w zapobieganiu erozji
i pustynnieniu

Erozja i pustynnienie sg procesami uwarunkowanymi za-
rowno czynnikami siedliskowymi, klimatycznymi, jak i antro-
pogenicznymi. Materia organiczna jest kluczowym czynnikiem
zarowno w degradacji, jak i rehabilitacji gleb. Z jednej strony
erozja i pustynnienie prowadza do strat préchnicy i pogorsze-
nia struktury gleb, z drugiej strony zwiekszone zasoby materii
organicznej hamujg te procesy. Gleby klimatu cieptego i suchego
(potudniowa czes¢ Europy) sa szczego6lnie narazone na pustyn-
nienie, natomiast w strefie umiarkowanej oznaki pustynnienia
sa znacznie mniejsze. Moze to by¢ spowodowane pogorszeniem
stosunkéw wodnych w glebie, np. na skutek nadmiernego od-
wodnienia melioracyjnego. Struktura agreagatowa zapobiega
erozji i pustynnieniu. Stosowanie resztek pozbiorowych, mul-
czowanie oraz nawozy organiczne wprowadzone do gleby od-
grywajg duza role dla retencji wody®.

6 S.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., s. 19-20.

% Tamze, s. 20.
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Procesy erozji wodnej i eolicznej powoduja istotne straty ma-
terii organicznej w wierzchnich poziomach gleb. W warunkach
intensywnej erozji gleby wymagaja dodatkowego nawozenia mi-
neralnego i organicznego. Na niektérych obszarach problemem
jest wymywanie sktadnikéw pokarmowych do wéd gruntowych.
Wysokie opady w okresie zimowym oraz nadmiar wod irygacyj-
nych wzmagaja ten proces®’. Zasolenie i zakwaszenie rowniez ne-
gatywnie wpltywaja na ilo$¢ i jako$¢ materii organiczne;j®®.

Najwazniejsze funkcje materii organicznej sg zwigzane z ja-
koscia Srodowiska glebowego, wodnego i powietrza. Ze wzgledu
na duza role materii organicznej w ksztattowaniu struktury gleby,
wptywa ona na dynamike i jako$¢ wody, cykl azotu. Materia orga-
niczna gleb jest rowniez centrum obiegu wegla, jego sekwestracji,
produkgji i emisji CO, oraz jest zwigzana z procesami remediacji
i rekultywacji gleb. Niektore funkcje materii organicznej gleb sa
zwigzane z waznymi miedzynarodowymi konwencjami, np. do-
tyczacymi bioréznorodnosci (NCBD), pustynnienia (UNCCD)
i zmianami klimatu oraz Protokotem z Kyoto (UNFCC)®.

9. Ochrona zasobéw materii organicznej w glebach

Przeogromna rola materii organicznej gleb jest podstawa do
ochrony jej zasobéw. Z uwagi na pozytywny jej wptyw na funkcjo-
nowanie gleb oraz na ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych
do atmosfery, nalezy dazy¢ do stabilizowania i/lub zwiekszenia
jej zasobéw. Prawidtowe gospodarowanie materig organiczng
powinno by¢ zgodne z odpowiednig biordznorodnoscia gleb,

67 ]. Rejman, Wptyw erozji wodnej...

% S, Baran, R. Turski, Degradacja, ochrona i rekultywacja gleb, Wydawni-
ctwo AR, Lublin 1996.

% S.S. Gonet, M. Marcinkiewicz, Rola materii organiczne;j...
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a gospodarowanie materig organiczng powinno by¢ kluczowym
aspektem zrownowazonego uzytkowania gleb i srodowiska”.

Dlatego w celu zwiekszenia zasobdéw wegla w glebach nale-
zy przede wszystkim obja¢ ochrona prawna grunty o wysokiej
zawartosci Corg (>6%, ,hot spot soils”), szczegdlnie w aspek-
cie potencjalnej mineralizacji ich masy organicznej. Dotyczy to
przede wszystkim gleb torfowych, naturalnych bagien i innych
gleb hydrogenicznych, gleb alpejskich, lesnych i gk natural-
nych. Szczegoélnie gleby torfowe nalezy wytaczy¢ z uzytkowania
rolniczego, zaprzestac eksploatacji torfow, pozostawi¢ je w wa-
runkach naturalnej wegetacji i rozwoju’’.

W glebach uzytkowanych rolniczo (szczeg6lnie ornych), o ma-
tej zasobnosci prochnicy (Srednio 2,2% lub mniej) oraz w glebach
zdegradowanych, czy rekultywowanych nalezy podejmowac
dziatania zwiekszajace w nich zawarto$¢ wegla organicznego
poprzez: stosowanie zmianowan z uwzglednieniem ro$lin préch-
nicotworczych jak: motylkowe, trawy, wsiewki, ktére poprawiajg
strukture gleby oraz zwiekszaja retencje wody. Wskazane jest po-
zostawianie w glebie resztek pozbiorowych, jako cennego Zrod-
ta sktadnikéw pokarmowych i materii organicznej. Nalezy takze
wprowadza¢ do gleby zewnetrzng materie organiczng (ZMO),
czyli bioodpady z réznych Zrodet: tereny zurbanizowane, rolni-
ctwo, lesnictwo, przemyst. Naleza do nich wspomniane wczes-
niej resztki pozbiorowe, odpady z produkcji zwierzecej (obornik,
gnojowica), odpady komunalne i przemystowe (osady $ciekowe,
komposty, bioodpady itp. przy czym nalezy przestrzegal wy-
magan jako$ciowych. Zalesienie gruntéw porolnych, czy tgkowe
uzytkowanie wywiera réwniez pozytywny wptyw na srodowisko
i zwiekszenie zasobno$ci materii organicznej w glebach’.

70 Tamze.

7t Tamze, s. 25.

72 A.Zaujec, Funkcje materii organicznej w obiegu zwigzkow wegla i zyznosci
gleby, w: Rola materii organicznej..., s. 31-46.
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Liczni badacze w Polsce zajmujacy sie ulepszaniem wtasci-
wosci gleb ubogich w materie organiczng prowadzili badania
polowe i laboratoryjne, dodajac do gleby rézne komponenty
mineralne i organiczne, z natury odporne na rozktad celem
zwiekszenia w nich zasob6w materii organicznej: odpady prze-
mystowe i rolnicze: osady $ciekowe, wermikompost, czy obor-
nik, ily, preparaty koro-mocznikowe, wapno poflotacyjne, czy
komposty, gliny, granulaty koro-keratyno-mocznikowe, sorben-
ty poliamidowe i wiele innych’®. Obok naturalnych Zrédet sub-
stancji humusowych, czynnikiem regulujacym zapas préchnicy
w glebach moga by¢ takze preparaty humusowe, ktére sa na
rynku juz od lat.

Ochrona zasobéw materii organicznej gleb wymaga wpro-
wadzenia nie tylko odpowiednich aktéw prawnych, dziatan
monitoringowych, lecz rowniez wymaga intensyfikacji badan
i prowadzenia standaryzowanych metod badan w celu uzyska-
nia poréwnywalnej charakterystyki wtasciwosci i funkcji mate-
rii organicznej w réznych srodowiskach’.

10. Metody badan zwiazkéw humusowych w glebach

Do podstawowych analiz zwigzkéw préchnicznych nale-
zy okreslenie ich skladu pierwiastkowego (C, H, O, N), ktory
odzwierciedla nature procesu humifikacji. Niestatos¢ sktadu
pierwiastkowego kwaséw humusowych spowodowana jest

73 A. Ksiezopolska, Wptyw komponentéw mineralnych i organicznych na

witasciwosci gleby i rozktad materii organicznej, Wydawnictwo Adam
Marszatek, Torun 2010; M. Flis-Bujak, G. Zukowska, Wiasciwosci kwaséw
huminowych wydzielonych z gleby lekkiej uzyznianej wermikompostem
z osadu sciekowego, Acta Agrophysica 56, Instytut Agrofizyki im. Bohdana
Dobrzanskiego PAN w Lublinie, Lublin 2001, s. 115-123.

74 §.S. Gonet, Ochrona zasobéw materii..., 2007.
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heterogenicznoscig i warunkami w jakich powstaja. General-
nie przyjmuje sie, ze kwasy huminowe w poréwnaniu z kwa-
sami fulwowymi sa bogatsze w wegiel i ubozsze w tlen, a ich
sktad chemiczny w duzym stopniu zalezy od typu gleby. Na og6t
wraz z postepem humifikacji wzrasta w czasteczkach kwaséw
huminowych zawarto$¢ wegla i tlenu, a maleje wodoru. Sktad
pierwiastkowy jest jednym z parametréw chemicznej struktury
kwaséw humusowych?.

Bardzo wazne s3 rowniez wartosci stosunkéw atomowych
H:C, 0:C, O:H oraz C:N. Znajomo$¢ stosunkéw miedzy poszcze-
gbélnymi pierwiastkami wykorzystuje sie do charakterystyki
zmiennoS$ci kwas6w humusowych. Im nizsza jest wartos¢ sto-
sunku H:C w kwasach huminowych, tym wieksza jest ich: sta-
bilnos¢, stopien kondensacji pierscieni aromatycznych i stopieni
humifikacji materii organicznej w glebie. Parametry 0:C i O:H
jak réwniez stopien utlenienia wewnetrznego (w) sa wskazni-
kami utlenienia czgsteczek kwaséw huminowych. Im wyzsza
warto$¢ stosunku O:H, 0:C oraz wyzsza warto$¢ stopnia utle-
nienia wewnetrznego tym wyzszy stopien humifikacji kwasow
huminowych?’e.

Waznym parametrem chemicznej struktury kwaséw humi-
nowych jest zawarto$¢ grup karboksylowych (-COOH), ktdéra
réwniez jest dobrym wskaznikiem humifikacji. Grupy karbok-
sylowe odgrywaja tez duza role z punktu widzenia higieny gleb,
poniewaz mogg wigza¢ metale ciezkie”” .

Pomiary spektrometryczne w zakresie promieniowania
widzialnego i ultrafioletowego wyznaczaja wartosci stosun-

75 H. Dziadowiec, Zmiany energetyczne towarzyszqce humifikacji Sciétek les-
nych, Studia Societatis Scientiarum Toruniensis. Sectio D, Botanica 11,
Warszawa 1979.

76 L.N. Aleksandrova, Organiczeskoje wieszczestwa poczwy i procesy jego

transformacji, Nauka, Leningrad 1980.

G. Brancikova, Changes of soil organic matter in selected Slowak soil types,

,Humic Substances Environment” 1(1999) nr 1, s. 3-8.
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kow absorbancji A;go, Asss, Assss Azjar Azjsr Asse, Oraz AlogK, ktore
mowig o stopniu zaawansowania procesu humifikacji. Przyjmu-
je sie, ze kwasy huminowe o niskim stopniu humifikacji charak-
teryzujq sie wyzszymi warto$ciami wspotczynnikow A, /4, Az,
A, /61 AlogK w poréwnaniu z czasteczkami kwaséw huminowych
0 wysokim stopniu humifikacji’®.

Analizy termiczne metoda derywatograficzng pozwalaja
wychwyci¢ réznice w budowie czgsteczkowej kwaséw humu-
sowych, gtéwnie w stopniu kondensacji jagdra aromatycznego,
zwtaszcza reakcje utleniania jakim ulegaja zwigzki préchniczne’.

Analiza widm w podczerwieni pozwala wychwyci¢ réznice
w sktadzie pierwiastkowym kwaséw humusowych. Daje mozli-
wo$¢ wychwycenia charakterystycznych pasm absorpcji w roz-
nych strefach odpowiadajacych drganiom grup funkcyjnych,
wystepujacych w czasteczkach kwasu. Analizy te moga udzieli¢
informacji, ze nowo powstate kwasy huminowe charakteryzuja
sie nizsza zawartoscig grup karboksylowych i wyzszg zawartos-
cia grup metoksylowych wystepujacych w strukturach®.

Mikroskopia elektronowa (zaré6wno skaningowa jak tez
transmisyjna) pozwala na okreslenie ksztattu makroczasteczek
lub agregatow czasteczkowych. Uktady takie majg ksztatt globul
mniej lub wiecej sptaszczonych lub rozciagnietych w zalezno$ci
od rodzaju gleby, a ich wymiary s rzedu 100 A. Im nizszy jest
stopien humifikacji czastek, tym wieksza zajmuja one objetos$¢
i sa bardziej rozciaggniete, sg one w takim przypadku bogatsze
w hydrolizujgce grupy alifatyczne, a ich absorbancja w $§wietle
widzialnym jest znacznie nizsza. W obszarze alkalicznych i obo-
jetnych wartosci pH kwaséw fulwowych i huminowych posia-

78 S.S. Gonet, Wiasciwosci kwaséw huminowych gleb o zréznicowanym nawo-

Zeniu, Rozprawy 33, ATR, Bydgoszcz 1989.

79 Tamze.

80 B. Debska, Wtasciwosci substancji humusowych gleby nawozonej gnojowi-
cq, Rozprawy 110, ATR, Bydgoszcz 2004.

47



48

Substancje humusowe w §rodowisku glebowym

daja jednolita ultramikrostrukture granularng, ale w kwasnych
obszarach pH, a takze w wyniku kompleksowania przez kationy
wielowartoSciowe przybieraja one posta¢ wtokien. W rzeczy-
wisto$ci agregacja micelarna zachodzi gtéwnie wtedy, gdy zo-
stang wyeliminowane oddzialywania elektrostatyczne pomie-
dzy makroczgsteczkami®®.

Parametry fizykochemiczne kwaséw huminowych jak: po-
wierzchnia wlasciwa wewnetrzna wyznaczona metodg ab-
sorpcji pary wodnej oraz molowa energia adsorpcji okreslaja
aktywnos$¢ powierzchniowa frakcji kwaséw humusowych, ktéra
zwiazana jest z obecno$cia w strukturze chemicznej tych kwa-
sow tancuchéw bocznych w stosunku do pierscieni aromatycz-
nych. Wieksza warto$¢ tych parametréow $wiadczy o wiekszym
udziale tancuchéw bocznych w stosunku do stabiej uksztatto-
wanego jadra aromatycznego. Duza warto$¢ molowej energii
adsorpcji zwigzana jest z wystepowaniem adsorpcji specyficz-
nej, charakteryzujacej sie wieksza energia, ktéra powoduje, ze
czasteczki adsorbatu (wody) penetruja do polarnych grup funk-
cyjnych frakcji kwas6w huminowych i sg na tych grupach adsor-
bowane. Dlatego uprawnionym jest stwierdzenie, zZe adsorpcja
wody odbywa sie nie tylko na powierzchniach zewnetrznych,
ale réwniez na wewnetrznej powierzchni badanych prepara-
tow kwasow huminowych?®.

Okreslenie mikroporowatosci frakcji kwaséw huminowych
dokonuje sie metoda porozymetrii rteciowej oraz poprzez wy-
znaczenie powierzchni zewnetrznej adsorbatem apolarnym
- metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Analizy po-
rozymetryczne wykazaty, Zze preparaty kwaséw huminowych

81 L. Metzger, M. Robert, A scanning electron microscopy study of the inter-

action between sludge organic components and clay particles, ,Geoderma”
35(1985), s. 159-167.

82 A. Ksiezopolska, Rola frakcji préchnicznych w formowaniu powierzchnio-
wych wtasciwosci materiatu glebowego, Instytut Agrofizyki PAN w Lubli-
nie, Lublin 1996 (Rozprawa doktorska).
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(zr6znych gleb) w stanie suchym charakteryzuja sie obecnoscia
jedynie poréw miedzyziarnowych rzedu 3 pm. Wyznaczona zas
adsorbatem apolarnym (azotem) powierzchnia zewnetrzna dla
tych preparatow kwaséw huminowych wykazata bardzo mata
warto$¢ <1m? /g (niezaleznie od sposobu suszenia). Wyniki te
$wiadcza o tym, ze powstata struktura kwaséw huminowych
jest niestabilna i przy suszeniu preparatu nastepuje zatamanie
sie struktury (siadanie - collapse), czyli zmniejszenie sie porow,
wskutek czego azot, czy rte¢ nie moze penetrowac do wnetrza
materiatu®.

Jedna z gtéwnych metod identyfikacji zwigzkéw organicz-
nych jest spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego
13-C. Widma 13-C-NMR ujawniajg rzeczywistg strukture KH na
podstawie jako$ciowej analizy poszczegdlnych typow wigzan
wegla. Bardzo waznym jako$ciowym parametrem otrzymywa-
nym na podstawie widm 13-C-NMR jest udziat struktur aroma-
tycznych i alifatycznych w czgsteczkach KH. Na tej podstawie
jest obliczany stopien aromatycznosci tych czasteczek. Wraz
ze wzrostem stopnia humifikacji wzrasta w czasteczkach kwa-
s6w huminowych stopien aromatycznosci, czego efektem jest
spadek wartosci stosunku wegla potaczen alifatycznych (C,) do
wegla potaczen aromatycznych (C,,)8%

Metoda GC/MS-chromatografia gazowa sprzezona ze
spektrometrig mas spos$rdd wielu zastosowan (analiza sktadu
mieszanin poreakcyjnych, badania reakcji chemicznej w fazie
gazowej, analiza produktéw naturalnych, identyfikacja zanie-
czyszczen w lekach, kosmetykach, artykutach spozywczych,
analizy medyczne, antydopingowe, kryminalistyczne, zanie-
czyszczen Srodowiska) moze by¢ réwniez wykorzystana do
identyfikacji zwigzkéw organicznych frakcji kwaséw humu-
sowych. Metoda GC/MS polega na potaczeniu chromatografu

8 Tamze,s. 70-71.
8t B. Debska, Wiasciwosci substancji humusowych...
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gazowego ze spektrometrem mas i jest stosowana zaréwno do
identyfikacji sktadnikéw mieszanin zwigzkéw organicznych jak
i do oznaczania iloSciowego poszczeg6lnych zwigzkéw. Ozna-
czanie ilosciowe metodg GC/MS stosuje sie w przypadkach, gdy
badana mieszanina sktada sie z wielu sktadnikéw, za$ stezenie
oznaczanego sktadnika jest niewielkie. W tym przypadku sto-
sujac tylko analize chromatograficzng, czesto nie uzyskuje sie
wystarczajacego rozdziatu chromatograficznego, takze nie ma
pewnosci czy dany sygnat odpowiada oznaczanemu zwigzko-
wi. Przed wykonaniem pomiaru nalezy przygotowac probke do
analizy poprzez ekstrakcje analitow do rozpuszczalnika orga-
nicznego. Ma to na celu zageszczenie analitdéw powyzej granicy
oznaczalnosci oraz usuniecie z préobki wody, ktéra przeszkadza
w pomiarach GC/MS.

W metodzie GC/MS spektrometr mas moze spetnia¢ role
detektora nieselektywnego, czyli czutego na wszystkie sktadni-
ki mieszaniny, jak rowniez selektywnego, czyli czutego jedynie
na okreslony zwigzek lub grupe zwigzkéw. Jako detektor nie-
selektywny, spektrometr mas rejestruje catkowity prad jonowy
w czasie, ktory jest proporcjonalny do ilosci jonow, ktére z kolei
sg proporcjonalne do zawartosci eluujacego sie sktadnika anali-
zowanej mieszaniny. Tak wiec zapis catkowitego pradu jonowe-
go w czasie jest odpowiednikiem chromatogramu uzyskanego
przy zastosowaniu nieselektywnego detektora chromatografu
gazowego. Rejestracje catkowitego pradu jonowego stosuje sie
przy identyfikacji sktadnikéw mieszaniny. Spektrometr mas
dziatajacy jako detektor selektywny rejestruje jedynie wybrane
jony, charakterystyczne dla danego zwigzku lub grupy zwiaz-
kéw i w ten sposdb wykrywa sie jedynie okreslone zwigzki.
W metodzie GC/MS oprocz wilasciwosci fazy ciektej, zwigzanej
z separacja sktadnikéw rozdzielanej mieszaniny istotny jest jej
goérny limit temperaturowy. Stosujac potaczenie chromatogra-
fii gazowej ze spektrometrig mas, temperatura pracy kolum-
ny chromatograficznej nie powinna przekracza¢ temperatury
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réwnej goérnemu limitowi pracy kolumny pomniejszonemu
0 50°C. Pomiar GC/MS jest metoda instrumentalna, a wiec me-
toda poréwnawcza, ktéra wymaga kalibracji, czyli poréwnania
wzgledem znanego wzorca. Niezbednym elementem chromato-
grafu GC/MS jest softwarowa biblioteka zawierajgca informacje
o kilkudziesieciu tysigcach zwigzkach, ktéra umozliwia identy-
fikacje rozdzielanych sktadnikéw i archiwizowanie tych danych
w komputerze®.

Oznaczenie sktadnikéw prébki odbywato sie w oparciu
o komputerowe dopasowanie otrzymanych widm masowych
z widmami zawartymi w bibliotece widm Nist 05, uzywanymi
przez program obrabiajacy dane GC-MS Post Analysis. Otrzyma-
ne zidentyfikowane zwigzki organiczne kwaséw humusowych
wyizolowanych z czarnoziemu przedstawiono w tabeli nr 3.

Tab. 3. Zidentyfikowane zwigzki organiczne kwaséw humusowych
wyekstrahowanych z czarnoziemu.

Masa
Wz. sum. Nazwa
czast.

C;H140, [130 |Ester metylowy kwasu heksanowego

CgHi60, | 144 |Ester metylowy kwasu enantowego

CoHi50, | 158 | Ester metylowy kwasu kaprylowego

CioH20;, |172 | Ester metylowy kwasu pelargonowego

CgH1,0, |[174 | Ester dimetylowy kwasu adypinowego

C11H220, | 186 |Ester metylowy kwasu kaprynowego

Ci3H260; | 214 | Ester metylowy kwasu laurynowego

Ci1Hz004 [ 216 | Ester dimetylowy kwasunonanodiowego (azelainowego)

C14Hz0; [ 228 | Ester metylowy kwasu 10-metylo dodekanowego

CisH300; [ 242 | Ester metylowy kwasu 12-metylo tridekanowego

8 H. Czachor, M. Flis-Bujak, A. Ksiezopolska, ]. Niewczas, M. Falski, Analiza
czynnikéw wptywajqcych na zwilzalnos¢ gleb mineralnych, Acta Agrophy-
sica 173, Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego PAN w Lublinie,
Lublin 2009.

8 Tamze.
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Ci3Hi604 [ 236 | Ftalan butylowo metylowy

CisH300, | 242 | Ester metylowy kwasu mirystynowego

Ci6H320, | 256 |Ester metylowy kwasu 9-metylotetradekanowego
Ci6H3,0, | 256 |Ester metylowy kwasu 12-metylotetradekanowego
Ci6H5,0; | 256 | Ester metylowy kwasu pentadekanowego

Ci6H,04 | 278 | Ftalan dibutylu

Ci7H340, | 270 | Ester metylowy kwasul4-metylo pentadekanowego
Ci7H3,0, | 268 |Ester metylowy kwasu palmitoleinowego

Ci7H3,0, | 268 | Ester metylowy kwasu palmitoleinowego izomer 20E
Ci7H5,0; | 270 | Ester metylowy kwasu heksadekanowego

-------- M. | ---- Nieokreslony ftalan aromat

C17H340, | 282 Hexyl 8

CigH360, | 284 | Ester metylowy kwasu 5,9,13-trimethylotetradek
CigH360; | 284 | Ester metylowy kwasu 14- methylo-, palmitynowego
Ci7H5,0; [270 | Kwas 15-metylo palmitynowy

CisH340;, [ 282 | Cyclopropaneoctanoic acid, hexyl,-methyl ester
CisH3,0, | 285 | Ester metylowy kwasu margarynowego

C19H3,0; [294 | Ester metylowy kwasu 10-,13-, octadecadienowego
C1oH360; [ 296 | Ester metylowy kwasu oleinowego (Z-9)

C1oH360; [296 |Izomer 31E

C1oH350, [ 298 | Ester metylowy kwasu stearynowego

Cy0H400; |312 | Ester metylowy kwasu 10-metylo stearynowego
Cz2Hue 310 |n-dokosan

Cz0H330; [310 | Ester metylowy kwasu 10-noandekenowego
CisHz604 | 314 | Ester dimetylowy kwasu heksadekanowego

CoHs, 316

Ca3Hag 324 | Tricosan

C»1H4,0, |326 |Ester metylowy kwasu arachidowego

Cz4Hso 338 | Tetracosan

C;;H4,0; | 340 | Ester metylowykwasu heneicosanowego

C23Ha60, | 354 | Ester metylowy kwasu docosanowego

C,4H450, | 368 | Ester metylowy kwasu tricosanowego

CysHs00, | 382 | Ester metylowy kwasu lignocerynowego

Cz6Hs,0, [396 | Ester metylowy kwasu pentacosanowego

C24H4604 | 398 | Ester dimetylowy kwasu docosanowego




Metody badan zwigzkéw humusowych w glebach

C29Heo 408 | Nonacosane

C;7Hs,0; [410 | Ester metylowy kwasu hexanocosanowego

Ca6Hs004 [ 426 | Ester dimetylowy kwasu tetracosanodiowego

C31Hes 436 | Hentriaconte

Cy9Hs50, | 438 | Ester metylowy kwasu octacosanowego

C;3:He;0, | 466 |Ester metylowy kwasu triacontanowego

C30Hs504 | 482 | Ester dimetylowy kwasu octacosanodiowego

C33HesO, |494 | Ester metylowy kwasu triacontanowego

Cs3sH700, | 522 | Ester metylowy kwasu tetracontanowego

Zrédto: H. Czachor, M. Flis-Bujak, A. Ksiezopolska, ]. Niewczas, M. Falski, Ana-
liza czynnikow...

Wiekszo$¢ zidentyfikowanych zwigzkéw organicznych to
estry kwaséw organicznych, ktére, powstaty w wyniku proce-
su derywatyzacji. Masy atomowe tych zwigzkéw zawarte sg
miedzy 130 a 522. Zawartos¢ wszystkich zidentyfikowanych
zwigzkow zostata znormalizowana wzgledem estru metylo-
wego kwasu heksadekanowego, ktérego zawarto$¢ we wszyst-
kich glebach przyjeto za 100. Na podstawie przeprowadzonej
dla kazdej gleby kalibracji stwierdzono, zZe jesli ilo$¢ substancji
humusowych, wyekstrahowanych przy pomocy alkoholu izo-
propylowego i amoniaku przyja¢ za 100% to ilos¢ zwigzkow,
ktére przeanalizowano wynosita jedynie od 0,4 do 0,7%. Ponad
99% zwigzkéw organicznych, ktére udato sie wyekstrahowac
nie zostata przeanalizowana. Przyczyna tego jest zakres moz-
liwych do analizy mas czasteczkowych, charakteryzujacy chro-
matograf GC-MS. Gorna granica mas czasteczkowych dla chro-
matografu Schimadzu wynosi 522 podczas, gdy w glebach masy
czasteczkowe kwasdw humusowych mieszczg sie w zakresie od
300 do ok. 300 000%7.

8 Tamze.
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Rozdziat I1

SUBSTANCJE HUMUSOWE W SRODOWISKU
WODNYM

»Woda - zrédlo zycia na Ziemi”

Fot. 2. ,Woda jako zrédto zycia na Ziemi”. Zrédto wtasne






1. Ogolne wiadomosci o substancjach humusowych
w srodowisku wodnym

Zwiagzki humusowe wystepujace w wodach jako zwigzki
wielkoczasteczkowe o ztozonej strukturze powstajg na skutek
przeksztatcen materii organicznej w procesie humifikacji, czy-
li oddziatywania czynnikéw fizyko-chemicznych (takich jak:
pH, tlen, temperatura) i fermentacyjnych (bakterie i grzyby)
na martwe szczatki roslinne. Z poprzedniego rozdziatu wiemy,
ze zwigzki humusowe pod wzgledem chemicznym sg bardzo
zréznicowane i nadal nie do konca poznane ze wzgledu na ich
réznorodnos$¢ i heterogenicznos$¢. Moga spowodowac nieuzy-
teczno$¢ wody do picia, celéw bytowo-gospodarczych i prze-
mystowych. Ich nadmierna obecnos$¢ najczesciej wykrywana
jest w wodzie powierzchniowej, jednak w wielu przypadkach
réwniez stanowi problem wdd podziemnych. Wysoka zawar-
tos¢ zwigzkéw humusowych bardzo utrudnia procesy odze-
laziania i odmanganiania wody. W analizie fizyko-chemicznej
ich zawarto$¢ posrednio okres$lajg takie parametry, jak: barwa
i utlenialno$¢ wody. W zaleznosci od koncentracji, zabarwiaja
wode od koloru Zéttego do brunatnego, obnizaja odczyn, czy-
li pH wody. W stezeniach od 0,5 do 1,0 mg/] nie sg szkodliwe
dla organizmu, a maksymalne ich stezenie w wodzie do picia
nie powinno przekracza¢ 1,8 do 2,5 mg/l, co odpowiada bar-
wie wody od 4 do 24 mg Pt/] (dla wyjasnienia, barwe okresla
sie w skali platynowo-kobaltowej, gdzie za jednostke przyjmuje
sie barwe roztworu zawierajgcego 1mg Pt/dm?, ktéra wynosi
15 oraz zalecana utlenialno$¢, wynoszaca 5 g 0,/m?). Niemniej
wystepowanie zwigzkéw humusowych w wodach moze mieé
wptyw na zwiekszong ilo$¢ innych zwigzkéw niepozadanych
w wodach. Utlenialno$¢ powyzej 3 mg 0,/1, przy odpowiednio
ciemnej barwie (juz nawet ok. 25 mg Pt/], gdzie norma wyno-
si 15 mg Pt/1) moze wigzaé sie z trudno$ciami usuwania nie-
ktérych zanieczyszczen z wody. Przy wysokiej utlenialnosci,
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wskazujacej na obecnos$¢ zwigzkéw humusowych, moze by¢
wymagane zastosowanie procesu koagulacji, ultrafiltracji lub
uzdatniania wody na specjalistycznych zywicach. Wplywa to
na dodatkowe koszty oraz utrudnienia w eksploatacji stacji
uzdatniania wody. Ponadto duze stezenie zwigzkéw organicz-
nych jest niepozadane, m.in. ze wzgledu na tworzenie sie tok-
sycznych, chlorowanych zwigzkéw organicznych, powstajacych
podczas dezynfekcji wody poprzez jej chlorowania. Substancje
humusowe (HS) zawarte w wodach naturalnych maja wptyw na
nastepujace jej parametry:®

- barwe wody,

- pogorszenie smaku i zapachu wody,

- mozliwo$¢ wtdérnego rozwoju bakterii w wodach wodo-
ciaggowych,

- zwiekszong korozyjno$¢ wad,

- zaklocenia w procesach demineralizacji w instalacjach
jonitowych i na membranach jonowymiennych (zagniwa-
nie),

- prekursory THM-6w,

- prekursory innych halogenoorganicznych zwigzkéw
(ang. DBP),

- tworzenie szkodliwych potaczen z metalami ciezkimi, pe-
stycydami i innymi szkodliwymi zwigzkami pochodzenia
organicznego, mikrozanieczyszczenia oraz ich wptyw na
transport w sSrodowisku wodnym,

- zwiekszona zdolno$¢ wody do pienienia.

Nalezy wiec procesy uzdatniania wod projektowac tak, aby

osiggna¢ wysoka skutecznos¢ usuwania tych substancji z wod
przeznaczonych do uzytku bytowo-gospodarczego®.

8 W. Chetmicki, Woda. Zasoby, degradacja, ochrona, PWN, Warszawa 2012.
8 ]. Nawrocki, Uzdatnianie wody. Procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne,
cz. 2, WN UAM, PWN, Warszawa 2010.
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2. Ogodlne wiadomo$ci dotyczace oczyszczania wody

Procesy stosowane do oczyszczania wody mozna podzieli¢
na: fizyczne, chemiczne i biologiczne. Najwazniejsze procesy fi-
zyczne to: napowietrzanie i usuwanie szkodliwych gazéw (H,S,
CH,, CO, i inne), koagulacja oraz sedymentacja i flotacja, filtracja
oraz sorpcja na weglu aktywnym. Procesy chemiczne to przede
wszystkim utlenianie chemiczne, ktore jest stosowane w celu
usuwania zwigzkow barwnych oraz powodujacych smaki zapach
wody (utlenianie zwigzkéw organicznych, Zelaza, manganu, itp.).
Utleniaczami najczesciej wykorzystywanymi w technologii wody
sa: chlor, ozon, dwutlenek chloru i nadmanganian potasu. Zasto-
sowanie chemicznego utleniania jest celowe tylko woéwczas, je-
zeli nie prowadzi do powstania produktow bardziej szkodliwych
niz substraty. Jednym z ostatnich etapéw oczyszczania wody jest
dezynfekcja. Gtéwnym jej zadaniem jest niszczenie mikroorgani-
zmOw obecnych w wodzie oraz zabezpieczenie wody przed wtor-
nym (w sieci) rozwojem organizmdéw zywych, gtéwnie bakterii.
Czynniki dezynfekujace to: chlor, chloraminy, dwutlenek chloru,
promieniowanie UV, ozon. NajczeSciej jest stosowany chlor i jego
zwigzki. Skuteczno$¢ dezynfekcji moga zmniejszaé substancje
organiczne, tworzac aglomeraty z organizmami patogennymi.
Chlor reaguje z substancjami humusowymi i niskoczgsteczkowy-
mi zwigzkami organicznymi, a produktami reakcji sg chlorowa-
ne zwiazki organiczne. Powstajace produkty nie maja zdolnosci
bakteriobojczych, a zdecydowana ich wiekszos¢ jest w wodzie
niepozadana, poniewaz sg szkodliwe. Jako$¢ wody do picia moze
sie réwniez pogorszy¢ na skutek starych instalacji wodociaggo-
wych. Rozwo6j nowoczesnych metod analitycznych spowodo-
wat, Ze wymagania dotyczace jakosci uzdatnionej wody sa coraz
wieksze, a konwencjonalne sposoby jej oczyszczania nie zawsze
sa w stanie nas zadowoli¢. Wielu konsumentéw stosuje wiec
dodatkowe metody oczyszczania wody. Jedng z najbardziej sku-
tecznych jest metoda odwrdconej osmozy. Teoretyczng podstawa
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tego procesu jest zjawisko osmozy polegajace na transporcie roz-
puszczalnika przez membrane pétprzepuszczalng, tzn. przepusz-
czalng dla rozpuszczalnika, a nieprzepuszczalng dla substancji
rozpuszczonych. Jezeli membrana oddziela roztwory o réznym
ci$nieniu osmotycznym, osmotyczny przeptyw rozpuszczalnika
do roztworu o wiekszym stezeniu bedzie zachodzit az do mo-
mentu uzyskania réwnowagi osmotycznej. Przytozenie ci$nienia
zewnetrznego (wyzszego od ci$nienia osmotycznego) po stronie
roztworu bardziej stezonego spowoduje przeptyw rozpuszczal-
nika w kierunku przeciwnym do naturalnie osmotycznego, tzn.
rozpuszczalnik bedzie przeptywat przez membrane z roztworu
bardziej stezonego do rozcieniczonego. Procesy membranowe, do
ktorych nalezy rowniez metoda odwroconej osmozy, sg technika-
mi pozwalajacymi na separacje zanieczyszczen na poziomie mo-
lekularnym lub jonowym. Sg to procesy nowe, a ich szybki rozwdj
obserwuje sie w ostatnich dziesigtkach lat. Nalezy podkresli¢, ze
nie wymagajg one dawkowania chemikaliéw oraz nie powoduja
transformacji zanieczyszczen, dlatego wiec coraz czesciej s wy-
korzystywane w nowoczesnych metodach otrzymywania czystej
wody do celéw konsumpcyjnych?.

3. Zrédta oraz formy wystepowania substancji
humusowych w wodach

Do podstawowych zrodet substancji humusowych w wo-
dach naleza:

- rozktad na drodze biochemicznej pewnych zwigzkow

chemicznych jak: ligniny, fenole wielowodorotlenowe,
bialka,

920

A.L. Kowal, M. Swiderska-Bréz, Oczyszczanie wody, WN PWN, Warszawa-
-Wroctaw 1996.
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- wyptukiwane z roslin garbniki, a takze plankton wodny,

- kwasy huminowe i fulwowe przedostaja sie tez do wod
w drodze ekstrakcji z torfu lub gleb bogatych w humus,

- okresowa pulsacyjna migracja z gleb do rzek i jezior po-
przez sptyw powierzchniowy i podziemny, podczas ktére-
go substancje humusowe ulegaja transformacji ilosciowej
i jakoSciowej. Dlatego ich ilo$¢, sktad i aktywno$¢ bioche-
miczna roznia sie od sktadu notowanego w roztworach
glebowych,

- wody gruntowe w glebach torfowych, stale i pasywnie za-
silajg wody jezior, a SH w nich wystepujace w niewielkim
stopniu réznia sie od jeziornych czy rzecznych znajduja-
cych sie w zlewniach zdominowanych przez torfy®’.

Formy wystepowania substancji humusowych w wodach:

- jako materia czasteczkowa (Particulate Organic Matter -
POM; stanowigca frakcje organiczng sestonu),

- jako materia organiczna w postaci rozpuszczonej (Dissol-
ved Organic Matter - DOM),

- jako materia organiczna w stanie gazowym (znacznie
mniejszy udziat materii organicznej wystepuje w tej for-
mie w Srodowisku wodnym).

Liczne dane literaturowe donosza, ze znaczny jest udziat
iloSciowy DOM w wodach stodkich i stonych w stosunku do
ogo6lnej ilosci OM w $§rodowisku wodnym. Najcze$ciej stwierdza
sie 6-8 krotnie wieksze ilosci DOM w jednostce objetosci wody
anizeli cato$¢ OM czasteczkowej POM, zar6wno martwej (tryp-
ton) jak i zywej (plankton). Plankton wodny dostarcza do wod
powierzchniowych w okresie od wiosny do jesieni duze ilosci
materii organicznej, ktéra w natlenionych wodach przeksztatca
sie w tzw. humus planktonowy?2.

90 W. Chetmicki, Woda. Zasoby...
92 A.Pietrzyk, D. Papciak, Materia organiczna w wodach naturalnych - formy
wystepowania i metody oznaczania, ,Czasopismo Inzynierii Ladowej, Sro-
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Tab. 4. Zawarto$¢ kwaséw humusowych (g/m?®) w wodach naturalnych
na terenie Polski.

Rodzaj wody Kwasy .Kwasy huminowe Kwasy
fulwowe | i hymatomelanowe | humusowe
Woda rzeczna 2,7-4,3 0,2-1,4 3,9-4,9
Woda pow.-zbiornik 3,7-4,1 0-0,3 3,7-4,4
Woda pow. -torfowisko 38,5 19,5 58,0
Woda podziemna -miocen 1,0-9,5 15,0-252,0 16,0-255,0
Woda podziemna -infiltracyjna 2,2 0,5 2,7
Woda podziemna 2,1-2,5 0-0,4 2,1-3,0

Zrédto: A.L. Kowal, M. Swiderska-Bréz, Oczyszczanie wody.

Zawarto$¢ kwasow fulwowych w wodach w stosunku do ogdl-
nej ilosci substancji humusowych przedstawia sie nastepujaco?:

- wody powierzchniowe 65,9-100%,

- wody podziemne infiltracyjne 81,5-84%,

- wody podziemne miocenskie 1,2-6,3%,

- powierzchniowe odcieki z torfowiska 66,4%.

4. Wplyw odczynu wéd na wlasciwo$ci substancji

humusowych

Odczyn wody wynika ze stezenia rozpuszczonych w wodzie
jonéw wodorowych, ktére wystepuja w niewielkich stezeniach,
ale ich znaczenie dla rozpuszczalno$ci i migracji réznych sub-
stancji, w tym zycia organicznego w wodzie jest bardzo duze.
Wskaznikiem stezenia jondw wodorowych jest wartos¢ pH, kto-
ra zalezy od temperatury ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ CO,.

dowiska i Architektury - Environment and Architecture. JCEFA” 33(2016)

z.63,s.241-252.
9 Tamze.



Potgczenia substancji humusowych z zanieczyszczeniami organicznymi

Woda destylowana o temperaturze 25°C ma odczyn obojetny
przy pH réwnym 7, woda opadowa ma warto$¢ pH 5,6, nato-
miast kwasne deszcze posiadaja pH nizsze od tej wartosci, za$
wody rzeczne sa lekko zasadowe®®. Obnizenie pH roztworu za-
wierajgcego substancje humusowe powoduje zmniejszenie ich
stopnia dysocjacji i obnizenie potencjatu uktadu koloidalnego.
Przy niskich warto$ciach pH kwasy huminowe i fulwowe maja
tendencje do agregacji, tworzenia podtuznych oraz pozwija-
nych wiékien. Wzrost pH stabilizuje uktad koloidalny, zwieksza
stopien dysocjacji grup funkcyjnych i pogtebia barwe wody, ale
zmniejsza utlenialno$¢. Przy warto$ciach pH=4,0 czastki sub-
stancji humusowych s3a obojetne, za§ w nizszych wartosciach
odczynu moga posiadac¢ tadunek dodatni, a przy pH >4,0 tadu-
nek ujemny. Dysocjacja jonéw wodorowych z grup funkcyjnych
ma wptyw na barwe wody. Badania przeprowadzone na wyizo-
lowanych SH z torfu, czarnoziemu, wody odrzanskiej pokazujg,
ze zaleznos¢ pomiedzy stezeniem SH a barwa i utlenialnoscia
pozostaja przy statym pH w liniowych korelacjach®®.

5. Polaczenia substancji humusowych
Z Zanieczyszczeniami organicznymi

Substancje humusowe mogg tworzy¢ potgczenia ze zwigz-
kami organicznymi, zawartymi w glebach lub obecnymi w wo-
dach. Sktad substancji organicznych wystepujacych w wodach
obejmuje zwiagzki proteinowe, weglowodany, weglowodory,
ttuszcze i kwasy nukleinowe. Pochodzenia organicznego sa
takze substancje bitumiczne, ropa naftowa, substancje ropopo-
chodne oraz srodki ochrony roslin. Szkodliwos$¢ tych substancji

o W. Chetmicki, Woda. Zasoby..., s. 22-23.
%  Tamze.

63



64

Substancje humusowe w §rodowisku wodnym

wynika z duzego zuzycia tlenu zawartego w wodzie w proce-
sie ich mineralizacji. Szczeg6lny problem stanowia zwiazki or-
ganiczne zawarte w wodach pitnych, ktére mozna podzieli¢ na
pochodzenia naturalnego i syntetycznego. Wystepowanie natu-
ralnych zwigzkoéw organicznych zwigzane jest z procesami roz-
ktadu organizméw oraz w wyniku przedostawania sie do wod
substancji lotnych, powstatych w wyniku spalania. Substancje
naturalne zawarte w wodach pochodza takze z zaktadow prze-
mystowych, np. cukrowni®. Substancje humusowe wystepujace
w wodach naturalnych s3 polielektrolitami ze wzgledu na za-
wartos$¢ licznych, zdolnych do dysocjacji grup karboksylowych.
W granicach neutralnego pH substancje te wystepuja w wodzie
jako polianiony, co sprawia, ze te wtasciwos¢ mozna wykorzy-
sta¢ w procesie wymiany jonowej lub wymiany ligandéw pod-
czas ich usuwania®. Syntetyczne zwigzki organiczne pochodza
z odpad6éw gromadzonych na wysypiskach, rolnictwa (zwtasz-
cza pestycydy), transportu samochodowego, ze smét, sadz, itp.
Naleza do nich rozpuszczalniki, substancje czyszczace, odttusz-
czacze, produkty ropopochodne i plastikowe, pestycydy, herbi-
cydy, fungicydy, insektycydy, rodentycydy, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) i inne. Najlepszym wskaz-
nikiem zanieczyszczenia wod zwigzkami organicznymi jest bio-
chemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT)%.

Substancje humusowe zawarte w wodach 13cza sie rowniez
z pestycydami tworzac rozpuszczalne potaczenia, co prowadzi
do wzrostu ich stezenia. Proces ten zalezy od temperatury oraz
odczynu wod i wzrasta ze wzrostem tych parametréw. W proce-
sach wigzania zwigzkéw organicznych przez substancje humu-
sowe (SH) wazna role odgrywaja wigzania wodorowe, wymiana
jonowa, adsorpcja, wymiana ligandéw i chemisorpcja. SH moga

%  Tamze, s. 33-34.
97 ]. Nawrocki, Uzdatnianie wody..., s. 46.
% W. Chetmicki, Woda. Zasoby..., s. 33-34.
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réwniez taczy¢ sie (adsorbowad) z prostymi zwigzkami stoso-
wanymi w rolnictwie typu sole amonowe i mocznik. Powstaja
wtedy potaczenia, ktore moga ulega¢ polimeryzacji i zmienia¢
wiasciwo$ci SH. Substancje humusowe majg rowniez zwigzki
fosforu. Dzieje sie tak najczesciej poprzez skompleksowanie
z SH jonow Fe3*, AL%*, Mn?". Takie potaczenia dajg mozliwos$¢
przytaczania zwigzkoéw fosforu poprzez reszte kwasu fosforo-
wego PO, lub inne fragmenty fosforoorganiczne. Przytaczony
w ten sposo6b fosfor moze by¢ czeSciowo zuzywany przez flore
obecna w wodzie®.

6. Domieszki powodujace metnos¢ wody

Metno$¢ wody powoduja unosiny i zawiesiny, do ktérych na-
leza drobne mineralne czastki piaszczyste (1-0,1 mm), pylaste
(0,1-0,02 mm) i ilaste (0,02-0,002 mm), drobny detrytus orga-
niczny i plankton. Unosiny opadaja w wodzie stojacej, natomiast
ta cze$¢ materiatu, ktora nie podlega sedymentacji nosi nazwe
zawiesin. Cecha substancji zawieszonych w wodzie jest ich zdol-
nos$¢ do sorbowania jonéw metalicznych i wystepujacych w wo-
dzie zwigzkéw organicznych. Zawarte w wodzie czastki koloidow
organicznych (<0,45um) sg oznaczane jako wegiel organiczny.
Wsrod koloidéw powodujacych metno$¢ dominuja hydrofobo-
we czastki zawiesin nieorganicznych i bezwodne tlenki metali,
a powodujace barwe - hydrofilowe czgstki organiczne, mikro-
flora zywa i obumarte szczatki oraz uwodnione tlenki metali.
Naturalne sktadniki koloidéw hydrofobowych to glinokrzemia-
ny, czastki krzemionki koloidalnej, itéw oraz koloidalne formy
niektdérych zwigzkéw wytracajacych sie w srodowisku wodnym,
jak np. CaCOs. Nalezy podkresli¢, Ze woda zawierajgca duzg ilos¢
zawiesin i koloidéw moze zawiera¢ znaczne ilo$ci substancji tok-

9% Tamze.
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sycznych, miedzy innymi wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA)!%. Zmetnienie wody wyraza sie w skali krze-
mionkowej, a za jej jednostke przyjmuje sie metnos$¢ wody, ktéra
zawiera 1 mg Si0,/dm3 o wymiarze czastek ok. 100 um. Rzeki
w okresach wezbran unoszg duzg ilo$¢ materiatu ze sptukiwania
czastek glebowych ze stokéw oraz erozji koryt rzecznych®'.

7. Biologiczne wlasciwo$ci wody

RézZnorodne organizmy bytujace w wodach okreslaja ich
wiasciwosci biologiczne. Do organizméw tych nalezg gtéwnie
patogeny (bakterie, wirusy i pierwotniaki), ktére moga by¢ bez-
posrednig przyczyng chordb ludzi i zwierzat. Niektére organi-
zmy wywotuja choroby przez wydzielanie toksyn (np. glony).
Patogeny, jak i inne grupy organizmoéw (bezkregowce, makrofity
i ryby), stanowig wazne wskazniki jakosci wody. Do najczesciej
wystepujacych w wodach mikroorganizméw naleza bakterie
z rodzaju: Salmonella, Campylobacter, Vibrio cholerae, Esche-
richia coli i Mycobacterium. Bakterie te wywotuja przewaznie
zaburzenia gastryczne (takie choroby, jak: dur brzuszny, czyli
tyfus i paratyfus, gruzlice ptuc czy cholere w krajach Bliskiego
Wschodu). Bakterie gruZlicy (pratki) odznaczajg sie dtugg prze-
zywalnoscig, szczegdlnie w wodach bogatych w zanieczyszcze-
nia organiczne. Mikroorganizmy z grupy wiruséw, stanowigce
czasteczki kwasow nukleinowych (DNA i RNA) takze odznaczaja
sie duza przezywalnoscig oraz tym, ze w niewielkim stopniu sg
eliminowane w trakcie klasycznego uzdatniania wody. Podob-
nie jak w przypadku wielu bakterii, Zzrédtem ich wystepowania

100 M.S. Schorer, Pollutant and organic matter content in sediment particle
size fractions, w: Freshwater Contamination, red. B. Webb, IAHS Publ. 243,
Wellingford 1997, s. 59-67.

101 W. Chetmicki, Woda. Zasoby..., s. 22.
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w wodzie s odchody. Sa one przyczyna miedzy innymi biegun-
ki dzieciecej, czy infekcji drég oddechowych. W Europie czesto
przyczyna choréb sg pierwotniaki znajdujgce sie w wodzie zanie-
czyszczonej odchodami. Powoduja biegunki, a niebezpieczne dla
zycia stajg sie przy ograniczonej odporno$ci immunologicznej
organizmu (np. w wyniku zakazenia wirusem HIV). Do niebez-
piecznych organizméw wodnych nalezy takze nadmiar glonéw,
np. w jeziorach czy innych zbiornikach wodnych. Rozmnazajg
sie one tam, gdzie wystepuje nadmiar substancji odzywczych,
zwlaszcza fosforu i azotu, a w przypadku okrzemek - krzemion-
ki. Szkodliwo$¢ nadmiaru glonéw w wodach ma wieloraki cha-
rakter. Glonozercy nie s3 w stanie skonsumowac istniejacych
nadwyzek masy, ktére to trafiaja do destruentéw. Zachodzace
procesy rozktadu tej masy prowadza do wzrostu zanieczyszczen
wody poprzez uwalnianie przez glony substancji toksycznych,
ktdre sg bardzo niebezpieczne dla organizméw wodnych, a tak-
ze dla uzytkownikéw. W procesach respiracyjnych glonéw jest
uwalniany do wody CO,, ktérego nadmiar prowadzi do zmian
odczynu wody, ktéry z kolei ujemnie wptywa na ryby*°2.

8. Substancje humusowe w ekosystemach wéd stodkich

Substancje humusowe w wodach powierzchniowych (rze-
ki, jeziora, sztuczne zbiorniki i stawy) wystepuja w formie roz-
puszczonej (DHS - Dissolved Humic Substances) oraz w formie
statej, gtéwnie koloidalnej - PHS (Particulate Humic Substan-
ces). Stanowig one cze$¢ gtdwng zwigzkéw abiosestonu lub
osadéw dennych. DHS i PHS jako sktadnik TOC (Total Organic
Carbon) byty w ostatnim ¢wieré¢wieczu czesto analizowanym
makroelementem ekosysteméw wodnych. Substancje humuso-
we oznaczane w jezyku angielskim takze jako CDOC (Colour Dis-

102 Tamze, s. 34-36.
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solved Organic Carbon) sa waznym regulatorem wielu procesow
i zjawisk zachodzacych w ekosystemach stodkowodnych:

rozpuszczalne SH w 75-85% odpowiadajg za zabarwienie
wdd jeziornych i wykazujg zwiekszong absorpcje $wiatta
w zakresie 200-365 nm, przy stezeniu 1 mg C 11. Redukuja
przez to zasieg strefy fotycznej i zmieniajg spektrum wid-
ma docierajacego do gtebszych warstw wody w jeziorach,
wptywaja takze na strukture termiczng jezior, gdyz przy
zwiekszonych stezeniach DHS, wzrasta nagrzanie wéd
epilimnoionu i r6znica miedzy epi- i hypolimnionem,

SH w wodach stanowig liczacy sie rezerwuar energii dla
heterotroféw i miksotroféw oraz sprzyjaja rozwojowi
bakterioplanktonu,

mieszanina naturalnie uksztattowanych zwigzkow wegla
tworzy w wodach rzek i jezior specyficzny uktad (struktu-
re) geochemicznie czynna, szczegdlnie w zakresie ksztat-
towania odczynu (zmniejszenie sie wartosci pH ze wzro-
stem stezen DHS) i ograniczenie nagtych zmian odczynu
wody w trakcie antropogenicznego procesu zakwaszania
wod kwasami mineralnymi. DHS staja sie wowczas sub-
stancjami buforujacymi,

zdolnos$¢ do kompleksacji zwigzkéow fosforu, amoniaku
oraz kationéw metali, w tym metali ciezkich,
przyspieszaja one i stabilizujg wytracanie kalcytu, a tak-
ze przy odczynie obojetnym zwiekszaja rozpuszczalnosé¢
krzemionki,

wykazujg istotng role w zwiekszeniu zasilania atmosfery
w CO,,

sg aktywne biologicznie, gdyz sa w stanie modyfikowaé
procesy fizjologiczne zachodzgce w komadrkach glonéw?!%.

103

J. CieSlewicz, Materia organiczna osadow dennych jezior, w: Rola materii
organicznej..., s. 99-134.
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9. Zrédta substancji humusowych w wodach
powierzchniowych

Rozpuszczony wegiel organiczny (RWO) wystepujacy w na-
turalnych wodach, sktada sie w ok. 90% ze ztoZzonej mieszani-
ny zwigzkéw humusowych, poczawszy od kwaséw o krdotkim
fancuchu, do duzych czasteczek substancji humusowych. Po-
wstawanie i przemieszczanie sie w glebach rozpuszczalnego
wegla organicznego jest waznym procesem przemian glebowej
materii organicznej oraz obiegu wegla miedzy ekosystemami.
W wiekszos$ci uktadéw RWO jest znaczacym czynnikiem prze-
noszenia energii, wegla i sktadnikéw nawozowych z ekosyste-
mow ladowych do wodnych. Liczacym sie jego Zrodtem w wo-
dzie rzek sa gleby torfowe, chociaz pokrywaja one tylko 3%
powierzchni ladéw Ziemi. Znajduje sie w nich od 15 do 20%
catego zapasu wegla zawartego w glebach $wiata. To powodu-
je, ze z obiektéw gleb torfowych uwalnia sie do wody wiecej
RWO niz z innych biomoéw. Gleby te s3g zrédtem az 20% tadun-
ku RWO wnoszonego do zasobow wody ze wszystkich ekosy-
stemo6w ladowych. Gtéwnym Zrédiem substancji humusowych
w osadach dennych jezior jest detrytus, ktérego z kolei Zréd-
tem s3 jednokomdrkowe glony Zyjace w strefie fotycznej oraz
ro$liny ladowe. Na udziat materii z tych dwéch gtéwnych zrodet
wptywa produkcja biomasy zachodzgca w jeziorze, produkcja
roslin ladowych oraz procesy transportu. Procesy formowania
sie osadéw dennych stanowig nieodtgczne ogniwo w ogdlnym
procesie przemian i obiegu materii w §rodowiskach wodnych.
Wywierajg one wptyw na warunki chemiczne tego srodowiska
i ksztaltuja w nim w duzym stopniu warunki zycia. W procesie
akumulacji materii organicznej poktady osadéw biogenicznych
powstaja z biomasy roslin, ktére wyrastaja z osadu. Taki sposéb
powstawania osadu nastepuje dzieki aktywnosci akumulacyj-
nej systeméw korzeniowych roslin torfotwérczych, wyspecja-
lizowanych w gromadzeniu sie znacznych ilo$ci materii roslin-
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nej. W mtodych i rozlegtych akwenach jeziornych akumulacja
osadow dennych przebiega gtéwnie na drodze sedymentacyj-
nej. Szczegolnie duze znaczenie dla identyfikacji osadéw i okre-
$lenia ich genezy posiadaja te sktadniki, ktére pochodzg ze sfe-
ry biotycznej ekosysteméw jeziornych i torfowiskowych®4,
Zrédtem substancji humusowych w wodach powierzchnio-
wych sg rowniez $cieki gospodarcze. Zbadano w tym celu Scieki
po II stopniu oczyszczania, pochodzace z oczyszczalni Sciekdw
Jamno koto Koszalina oraz Unie$cie. Stwierdzono, Ze zanalizo-
wane, oczyszczone Scieki charakteryzuja sie zblizonym steze-
niem kwaséw humusowych i sktadem pierwiastkowym oraz
podobnymi widmami absorpcyjnymi UV (Az/3 ok. 1,7). Widma
absorpcyjne VIS wskazujg na wiekszy stopien skondensowania
czastek kwaséw humusowych z UnieScia, a SH wyizolowane ze
Sciekéw ro6znig sie od SH wyizolowanych z wody Wisty'%.

10. Substancje humusowe w Morzu Battyckim

Ciagte zmiany w srodowisku wynikajace z zaspakajania ros-
nacych potrzeb ludnosci majg powazne konsekwencje. Coraz
czestsze zjawiska powodziowe, pogorszenie jakosci wod po-
wierzchniowych i zwiekszajace sie zanieczyszczenie wod morz
sg skutkiem dziatalnosci cztowieka. Wigze sie z tym zwieksze-
nie zanieczyszczen i ilosci wéd opadowych i w konsekwencji
tadunek zanieczyszczen. Morze Battyckie jest prawie catkowi-
cie zamkniete, w kazdym roku tylko 3% objetosci wody ulega
wymianie. Dlatego okres catkowitej wymiany w morzu jest

104 Tamze.

105 J. Pempkowiak, H. Obarska-Pempkowiak, M. Gajewska, D. Ruta, Oczysz-
czone $cieki Zrédtem kwasow humusowych w wodach powierzchniowych,
»Przemyst Chemiczny” 87(2008), s. 542-545.
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bardzo dtugi i wynosi 25-30 lat. Powoduje to nagromadzenie
doptywajacych zanieczyszczen i przyczynia sie do ich eutrofiza-
cji'®®. Czynnikami odpowiedzialnymi za eutrofizacje sg zwigzki
biogenne, zwtaszcza zwigzki azotu i fosforu. Gtéwnym Zrodtem
ich doptywu do morza jest doptyw rzeczny. Szacuje sie, ze okoto
75% ogo6lnego tadunku azotu i az 95-99% fosforu jest dopro-
wadzane do Battyku w doptywie rzecznym. Zanieczyszczenia
biogenne doplywajgce do Morza Baltyckiego pochodza miedzy
innymi z obszaru zlewni Potoku Oliwskiego, jednego z ciekow
przeptywajacych przez teren miasta Gdansk. Literatura donosi,
ze tadunek azotanow (V) i fosforu catkowitego wynosi 4 tony
NO; w przeliczeniu na rok i prawie 2 tony fosforu rocznie, przy
czym najwieksze odprowadzenie jest latem. Ortofosforany od-
prowadzane s3 gtoéwnie jesienia. Wiekszo$¢ substancji biogen-
nych pochodzi ze zlewni zurbanizowanej'%’.

11. Substancje humusowe w wodach podziemnych

Obecnos¢ substancji humusowych w wodach podziemnych
zwigzana jest z budowa geologiczng warstw wodono$nych, jed-
nak nadmierna ich ilo$¢ jest przyczyna znacznego zanieczysz-
czenia. Substancje humusowe obok Zelaza i manganu naleza
do podstawowych sktadnikéw wéd poziemnych i moga by¢ po-

106 H. Obarska-Pempkowiak, E. Wojciechowska, M. Gajewska, K. Kotecka,
A. Ostojski, Ograniczenie zanieczyszczen odprowadzanych do Battyku
przez rozwiqzania zréwnowazonej gospodarki wodno-sciekowej na obsza-
rach wiejskich, w: Aspekty ochrony srodowiska morskiego i nadmorskiego,
red. J.E. Lemanski, S. Zabawa, Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikéw
Sanitarnych, Poznan 2015, s. 135-146.

107 K.M. Matej-Lukowicz, N. Nawrot, E. Wojciechowska, Oszacowanie tadunku
zanieczyszczen biogennych transportowanych do Zatoki Gdariskiej przez
Potok Oliwski, ,Inzynieria Ekologiczna” 19(2018) z. 2, s. 1-8.
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chodzenia naturalnego i antropogenicznego. Substancje pocho-
dzenia naturalnego to: zwigzki humusowe, produkty przemian
materii mikroorganizméw oraz zwigzki pochodzace z rozktadu
obumartych mikroorganizméw. Do zanieczyszczen organicz-
nych pochodzenia antropogenicznego naleza: fenole, wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), substancje
powierzchniowo-czynne (SPC), chlorowane zwigzki organicz-
ne (ChZ0)'8. Substancje humusowe w wodach podziemnych
wystepuja w ilosciach od sladowych, do nawet kilkuset g/m?,
przy czym najwieksza ich ilo$¢ stwierdzono w wodach miocen-
skich. Przewazaja w nich kwasy huminowe i hymetamelanowe,
nadajace im intensywna barwe i wzrost utlenialnos$ci wody; tj.
wskaznikéw pozostajgcych przy stalym pH w liniowej korelacji
z ich stezeniem. Substancje humusowe moga by¢ rowniez nos-
nikami innych niebezpiecznych dla zdrowia zanieczyszczen, np.
metali tworzacych rozpuszczalne w wodach kompleksy metalo-
-organiczne, zwtlaszcza z jonami Fe (II). Substancje humuso-
we zawarte w wodach podziemnych przyczyniaja sie takze do
tworzenia toksycznych tréjhalometanow (THM-6w), zwlaszcza
podczas chlorowania, jako najcze$ciej stosowanego sposobu
dezynfekcji wody. Liczne badania potwierdzily wprost propor-
cjonalng zalezno$¢ miedzy iloscia THM-6w, a zawarto$ciag wegla
organicznego!?. Zanieczyszczenie wod podziemnych w Pol-
sce staje sie coraz bardziej intensywne, a system monitoringu
ich jakosci funkcjonuje dopiero od kilku lat. Jednak wody pod-
ziemne, ktoére zawierajg substancje humusowe w niewielkiej,
dopuszczalnej ilosci, sa w wielu krajach, w tym takze w Polsce
gltéwnym Zrodtem zaopatrzenia gospodarki. W poréwnaniu do

108 1, Krupinska, Problemy zwiqzane z wystepowaniem substancji humuso-

wych w wodach podziemnych, ,Zeszyty Naukowe Uniwersytetu Zielono-
gorskiego. Inzynieria Srodowiska” 28(2012), s. 58-59.

109 M, Swiderska-Bréz, Zwigzki azotowe i humusowe ucigzliwe domieszki wéd
poziemnych, ,Ochrona Srodowiska” 45(1992) nr 1, s. 15.
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wod powierzchniowych rzecznych i jeziornych, wody podziem-
ne odznaczaja sie znacznymi zaletami. Na ogét sa mniej podatne
na zanieczyszczenia, maja lepsza jakos¢, ich temperatura i sktad
chemiczny sa stabilne, wielko$¢ ich zasobdw nie zalezy od zmian
atmosferycznych. Koszty ujecia i uzdatniania wéd podziemnych
s3 z reguty wyzsze niz wéd powierzchniowych (wiercenie stud-
ni, pompowanie na powierzchnie). Wody te s3 czesto jedynym
zrodtem zaopatrzenia w strefie wododzialowej pozbawionej
rzek, jezior i Zrédetl. Niepotrzebne jest wtedy przesytanie wody
z duzej odlegtosci, co z kolei znacznie obniza koszty'*°.

Obecnie istnieja znaczne zagrozenia ptynace z narastaja-
cego globalnego ocieplenia klimatu wskutek wzrostu stezenia
w atmosferze gazéw ,cieplarnianych”, zwtaszcza CO,. Na sku-
tek réznic intensywno$ci parowania, zmienia sie temperatura
powietrza, ktéra znacznie zmienia strukture bilansu wodnego
na wielkich obszarach. Liczne wyniki badan wskazujg na ten-
dencje do zwiekszenia dynamiki obiegu wody, co przejawia sie
naruszeniem reziméw rzecznych i tym samym uszczupleniem
zasobdw wodnych'!’,

10 J. Nawrocki, Uzdatnianie wody...
11 W, Chetmicki, Woda. Zasoby...
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