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SYNTEZA SUBSTANCJI HUMUSOWYCH A WOLNE RODNIKI
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Substancje humusowe wraz z mineratami ilastymi decydujg w gidéw-
nej mierze o wkasciwosciach sorpcyjnych gleby, a tym samym odpo-
wiedzialne sg przede wszystkim za utrzymaniem jej homeostazy [1].
Weszystkie frakcje humusu zawieraja znaczne ilosSci wolaych rodni-
kéw [7, g9, 11, 1?]. Ich wystepowanie w zwigzkach humusowych zos-
tato po raz pierwszy stwierdzone za pomocg elektronowego rezonan-
su parasmagnetycznego przez Rexa [4], ktéry uwazat, ze sg one se-
michinonami, tworzonymi przez odwodorowywanie lub oksydacyjne u-
suwanie wodoru z pierscieni aromatycznych zawierajgcych grupy -OH,
—NH2 lub -SH. Widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego kwa-
séw humusowych i fulwowych sktadajg si¢ zwykle z pojedynczych li-
nii pozbawionych rozszczepienia nadsubtelnego, przy czym wartosé
czynnika rozszczepienia g waha sig¢ od 2,0031 do 2,0045, szerokos¢
1inii od 2,0 do 5,0 G a koncentracja wolnych rodnikéw w granicach
1,4 x 107 - 37,4 x 10'7 spinéw/gram /rys. 1/.
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Rys. 1. Widmo eléktronowego rezonensu paramagnetycznega
kwasu humusowego [5]
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Substancje humusowe powstajg w wyniku chemicznej i biologicz-
nej degradacji reszt pochodzenia roslinnego i zwierzecego oraz syn-
tezy przeprowadzanej de novo przez mikroorganizmy glebowe [2].
Niewiele jednak wiadomo o mechanizmach géwnych reakcji,ktére za-
chodzg podczas syntezy tych zwigzkéw. Ostatnie badania zdajg sieg
jednak wskazywaé na to, ze wykrywane w zwigzkach humusowych wolne
rodniki odgrywajq istotng role w procesach ich tworzenia.

Mathur i Schnitzer [3] syntetyzowali analogi kwaséw humuso -
wych 2z fenoli, chinonéw i kwasu salicylowego poprzez utlenianie
chemiczne. Utleniaczami, w wyniku dziatania ktérych uzyskane kwa-
8y humusowe byly pod wzgledem chemicznym najbardziej zblizone do
naturalnych, okazatxy sie AgZO oraz K28208, zwigzki znane z tego,
ze uczestniczg w reakcji xgczenia si¢ fenoli z przeniesieniem jed-
nego elektronu. Reakcjg poczgtkowg jest tutaj tworzenie semichi-
nonéw i jonéw seminichininowych, ktére nastepnie tworzg bardzie]
zXozone zwigzki. Schnitzer i Levesque [6] wykazali poza tym,ze za-
wartosc wolnych rodnikéw w torfach o réznym stopniu rozk¥adu jest
wprost proporcjonalna do indeksu pirofosforanowego lub stopnia
rozktadu. Stwierdzono réwniez, 2ze zawartosé wolnych rodnikdéw w
Jednostce wagi wzrastata w miar¢ jak torf stawaxz sie coraz bar -
dziej zhumufikowany lub tez im wigcej kwasu humusowego byXo w nim
wytworzone. Ilo$é wolnych rodnikéw byza takze wprost proporcjo -
nalna do ilosSci zwigzkéw fenolowych, ekstrahowanych za pomocyg
0,5 N NaOH. Produkty chemicznej degradacji, za pomocg tlenku mie-
dzi, ekstraktow pirofosforanowych materiatu bardziej zhumifikowa-
nego zawleraly wigcej wolnych rodnikéw niz produkty degradacji me-
teriazu mniej zhumifikowanego. Na podstawie tych obserwac]i mozna
wigc przyjgqé, ze tworzenie sie¢ kwaséw humusowych poprzez oksyda -
cyjng polimeryzacj¢ zapoczgtkowane jest tworzeniem sig rodnikdéw
semichinonowych, ktére w Srodowisku alkalicznym stabilizujg sieg
Jjako jony. Fenole utleniane sg do semichinonu w wyniku reakcji
przeniesienia jednego elektronu. W przypadku przeniesienia drugie-
g0 elektronu semichinon mégiby zostaé utleniony do chinonu, 1lecz
Jak mozna przypuszczaé¢, reakcja taka raczej nie zachodzi, gdyz w
przeciwnym razie miatoby miejsce nagramadzanie sie¢ chinondéw w kwae-
sach humusowych, co nie jest obserwowane. Tak wigec wigksza czgSé
rodnikéw semichinonowych, ktére w normalnych warunkach s§ bardzo

nietrwate, zgczy si¢ miedzy sobg i tworzy state polimery kwasow
humusowych /rys. 2/.
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Rys. 2. Synteza substancji humusowychl:SJ

Z tego wzgledu, ze 1gczenie sig rodnikéw nie wymaga energii akty-
wacyjnej w przeciwienstwie reakcji przebiegajacych z przeniesie -
niem elektronu, bgdzie miato miejsce raczej tgczenie sig semichi-
nonéw niz tworzenie chinohéw[jS]. Wolne rodniki sg bardzo  Zatwo
tworzone w wyzszym pH, wyst¢pujq one jednak w roztworach wodnych
oraz w statych kwasach humusowych i fulwowych w pH charakterysty-
cznym dla wigkszosci gleb [8].

Mimo roli, jekg wolne rodniki odgrywajg w syntezie substancji
humusowych, ich pochodzenie jest wcigz przedmiotem przypuszczein.
Jak stwierdgzono, wolne rodniki mogg powstawaé abiotycznie w wyni-
ku napromieniowania gleby lub tez jej alkalizacji [BJ; takze mi -
neraty ilaste katalizujg tworzenie statych rodnikéw organiczanych
oraz polimeryzacje prostych czgsteczek aromatycznych, w tym two-
rzenie sie substancji humusowych [ﬁ4, 15]. Gxéwnym zrédiem  wol-
nych rodnikéw w glebie sg jednak reakcje enzymatyczne, przeprowa-
dzane przez enzymy mikroorganizméw zyjacych w glebie, tj. grupe
monooksygenaz monofenolowych /1.14, 18.1/ zawierajgcych w cen-
trum aktywnym miedZ oraz grup¢ peroksydaz /1.11.1.7/ posiadajacych
zelazo [10]. Suflita i wspéipracownicy stwierdzili, Ze takze eks-
trakty glebowe zdolne s§ katalizowaé rekacje taczenia sig¢ 2zwigz-
kéw fenolowych z jednoczesnym utlenianiem oraz tworzenie wolnych
rodnikéw. Autorzy ci uwazajg, ze reakcja tworzenia wolnych rodni-
kéw z substratéw fenolowych zapoczgtkowana jest przez wolne 1rod-
niki wodorotlenowe, ktére usuwajg atomy wodoru ze zwiazkéw feno -
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Rys. 3. Proponowany mechanizm tworzenia wolnych rodnikdw
przez ekstrakt glebowy [13]

lowych /ryse. 3/. Zrédto rodnikéw wodorotlenowych nie jest Jjednak
dokzadnie znane, wydaje sig¢, ze mogg one pochodzié¢ bezposrednio

lub posrednio z czgsteczki H,0 lub tez ich Zréd¥em moze byé pro-
tonacja "0,

Katalitazory ekstrahowane z gleby wydajg sie przeprowadzaé reak-

cje za pomocg tych samych mechanizméw jak oksydazy fenolowe 2z
graybéw,
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Ban Ilaxa

CuHTE3 TYMYCHHX BEWECTB M CBOOOUHNE PaNUKaJIH

Peskme

CyMyCHHE BEUeCTBa COLEPKAT CPaBHATEJBHO MHOI'O yCTOMYMBHX GBO-

GONHHX DaANKaJ0B, KOTODHE, [0 BCell BEPOATHOCTH, UTPaoeT BaXHYO DOJb

B npouecce uUx Odpa3OB8HT/lH. [IpelnoJOXATEAbHO OZHAM A3 ITaNOB CUHTE-

38 DYMUHOBHX KMCJOT M3 NPOCTHX (PeHOJOB M (PEHONOBHX KACJIOT ABJIAETCA

00pa30BaHNe GEeMAXWHOBHX DaifKajoB CPaBAUTEJBLHO JACUJBHHX M COBNMHA-

OUAXCA APYD C JApyroM, oOpasyd yCTOAUMBHE MOJMMEDH CyMAHOBHX KMGCJOT.

CBOGOLHNe paIMKaJn 06pasyuTCs B [OYBE MyTEM XMMAUECKOA M OMOJornve-

cxoft mermaporennsanmu geHouaoBsx rpynn OH. IlouBa COIePHRAT SKCTpari-

DOBaHHHE, TepMO.IaCiuJbHHE KATAIN3aTOPH, KOTOPHE MOLYT OOpa3OBHBATH

cBOGONHHE paAmMKaJs BO BpeMA MHKyOalMu ¢ QeHOMOBHMM CyScTpaTamd. 3Ta
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PeaKund UHALMADYETCHA, KAK KAXeTCA, TUADOKCHJILHHMA pamuKajamn, OJa—
rojapsa KOTOPHM OT (EHOJIOBHX CYGCTDPATOB OTHEJAECTCS ATOM BOLODPOLA.
CTOYHMKN TUIPOKCUJBHHX PaIdKAJOB BCE eile MPEeLNOJORKATENbHH, OLHAKO
He WUCKJKNYEeHa BO3MOXHOCTb, UTO OHM MOTLYT MPOMCXOLATH HENOCpPEeICTBeH-
HO W/ ONOCPEeNOBAHHO M3 YACTAIl BOAH MJA MOJEKYJIAPHOI'O KMCJIODPOLA.
[louBeHHHE KATaJU3aTOPH MPOBOAAT PEaKUUM, [0 BCeil BEpOATHOCTH, C IO-

MOWlbid TE€X Xe MEeXaHM3MOB, Kak M (PEHOJOBHE OKCHIA3H M3 T'PUCOB.

Jerzy Pacha

SYNTHESIS OF HUMIC SUBSTANCES AND FREE RADICALS

Summary

Humic compounds contain relatively high concentration of sta-
ble free radicals which most likely play important role in the
process of humic acid formation. It appears that the rate~deter-
mining step in the synthesis of humic acid from simple phenols
and phenolic acids is the formation of semiquinone radicals which
are normally relatively unstable and couple with each other to
from a stable humic acid polymer. Free radicals in soils are
formed by the chemical and/or biological dehydrogenation of pheno-
lic OH groups. Soil contains extractable, heat-labile catalysts
that can generate free radicals when incubated with phenolic sub-
strates. This reaction appeared to be initiated by hydroxy radi -
cals that abstract a hydrogen atom from phenolic substrates. The
gource of the hydroxy radicals is still a matter of speculations.
They may be derived directly or indirectly from an H20 molecule
or from molecular oxygen. The soil catalyst seems to have the same
reaction mechanism as a fungal phenoloxidase.



