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1. WSTEP 1 CEL PRACY

Procesy denitryfikacji w glebie — redukcji azotanéw do N2O i do Ny,
mozna rozpatrywaé jako homeostatyczny system biochemicznych reakcji,
o intensywnosci zroznicowanej pod wplywem czynnikéw srodowiskowych,
m.in. takich jak: wilgotnosé, temperatura, pH, zawartos¢ mineralnych
i organicznych zwiazkéw wegla i azotu [15, 14, 66, 117, 69, 57].

Denitryfikacja spetnia wazna funkcje w przemianach azotu w glebie,
przeciwdziatajac gromadzeniu si¢ w niej azotanéw w nastgpstwie nieracjo-
nalnego stosowania nawozow i zabiegéw agrotechnicznych [14, 33, 34]
oraz zamykajace cykl krazenia azotu w przyrodzie.

Produktem posrednim w procesach denitryfikacji jest m.in. podtlenek
azotu - gazowy zwiazek intensyfikujacy tzw. ,.efekt cieplarniany” — ktérego
gléwnym zrodiem sq ekosystemy ladowe [32, 101, 139].

Wedtug Schénwiese [137] intensyfikacja ,efektu cieplarnianego” -
w konsckwencji dzialalnosci cztowieka stanowi powazne zagrozenie dla
zdrowotnosci nizszych i wyzszych organizmow.

Przy rozpatrywaniu proceséw wywolujacych ,.efekt cieplarniany” nalezy
Zwrocié uwage na powstawanie tak zwanych ,,gazéw szklarniowych” obej-
mujacych nie tylke podtlenek azotu, ale takze CO, i CH4. Nalezy podkre-
§li¢, ze zdolnosé pochianiania promieni podczerwonych przez N;O prze-
wyzsza niemal 300 razy pochlanianie tych promieni przez dwutlenek wegla.
Fakt ten oraz obserwowana w atmosferze tendencja wzrostu jego stgzenia
powoduja, iz rola podtlenku azotu w przyszlosci moze znacznie wzrosngg.
Thimaczy to duze zainteresowanie badaczy N,O jako gazem szklarniowym.

Rozmiary ,efektu cieplarnianego” sa trudne do oszacowania. Zebrano
bowiem materialy liczbowe wskazujace na jego stopniowe nasilanie sig, jak
réwniez takie, ktore nie wykazaly lub przeczyly wymienionej tendencji.
Wedhg Schonwiese [137] o nasilaniu si¢ ,.efektu cieplarnianego™ swiad-
czyloby postepujace ocieplenie klimatu: notowany przyrost temperatury
Ziemi (0,5 deg od poczatku wieku), przyrost poziomu wéd w oceanach
(2 mm/rok), przyrost COz, NoO i innych gazow. Natomiast argumenty
przeciwne lub nasuwajace watpliwosci co do nasilania sig¢ ,.efektu cieplar-
nianego” opieraja sie na takich stwierdzeniach jak: cyklicznos¢ zmian kli-



matu Ziemi, uproszczenia zastosowane w modelach uwzgledniajacych ocie-
plenie, znieksztatcenie wartosci empirycznych dotyczacych oddziatywania
miast, nieréwnomierno$¢ rozmieszczenia stacji pomiarowych, niezgodnosé
zmian temperatury z zastosowanymi modelami, regionalnosé¢ wystepuja-
cych zmian, ktérych nie stwierdzono w skali globalnej, niezgodnosé migdzy
pojawieniem si¢ ocieplenia w XX w. i przyrostem m.in. CO;, CHy, mozli-
wos¢ adaptacji biosfery i oceanéw do wchionigcia wiekszych ilosci CO,.

Ilosé N,O w ciagu ostatnich lat nieustannie wzrasta — o okoto 0,3 % rocz-
nie [88] — giéwnie w agroekosystemach a takze w przemyslowych i miej-
skich aglomeracjach, o duzym zageszczeniu ludnosci.

Zrédtami antropogennymi NoO sa m.in. spalanie paliw kopalnych, sto-
sownie katalizatoréw samochodowych oraz wytwarzanie nawozow
i syntetycznych tkanin. Ilosci N>O powstale w naturalnych ekosystemach
szacuje sie na okoto 6 Tg N,O-N' rok™, za$ wytworzone w glebach upraw-
nych - 3,5 Tg N,O- N-rok™ [76].

Procesy mikrobiologiczne zachodzace w glebie uwazane sg za glowny
czynnik powstawania podtlenku azotu [13]. Szacuje si¢, ze ponad 50 %
emisji podtlenku azotu do atmosfery pochodzi z gleby [33].

Podtlenek azotu powstaje w glebie pléwnie podczas proceséw mikrobio-
logicznych nitryfikacji i denitryfikacji [34, 62, 66, 147]. Jednoczesnie gleba
moze by¢ réwniez sorbentem N,O [61]. Badania Freneya i wsp. [61] dostar-
czaja dowoddéw, ze skutki wywotywane przez denitryfikacje w glebie moga
by¢ zardwno nicekorzystne jak i korzystne. Jednym z waznych zagadnief
w zakresie ujemnych skutkéw denitryfikacji byloby opracowanie sposobdw
zminimalizowania strat azotu powstajacych w nastepstwie redukcji azota-
now.

Wedlug Freneya i wsp.[62] nasilenie powstawania N,O w glebie uzalez-
nione jest od jej temperatury, pH, pojemnosci wodnej, zabiegow irygacyj-
nych, nawozenia, zabiegéw uprawowych, typu gleby, stanu aeracji, dostep-
nosci wegla, pokrywy roslinnej i stosowania srodkéw chemicznych.

Przytoczone wyzej czynniki, do ktérych nalezy dodaé historie analizowa-
nej gleby oraz skiad gatunkowy wyselekcjonowanych w niej drobnoustro-
jow, wskazuja na wielorakos¢ wzajemnych powigzah w ukladzie: gleba -
roslina - drobnoustroje. Zlozonos$¢ tych powiazan zwigksza fakt, ze podtle-
nek azotu nie jest jedynym gazem powstajacym w glebie. Przy ograniczo-
nym dostgpie tlenu czasteczkowego lub jego braku tworza sie w glebie
oprdcz N0 migdzy innymi CO; i CHy. Przy tym zwigkszenie w glebie do-



stepnych zrédet C i N pociaga za soba zmiang ilo$ci i wzajemnych proporcji
tych gazéw.

W glebach pod uprawa roslin ustalaja si¢ - po sezonowych wahaniach —
charakterystyczne dla tych agrocenoz zawartosci skladnikéw organicznych
i mineralnych, co znajduje swoje odzwierciedlenie w wartosci stosunku C:N
[60].

Przechowywanie gleb w stanie powietrznie suchym przypomina okres
przedluzonej suszy i zapewnia ,,wyréwnanie” rozpatrywanych stosunkdéw.
Natomiast zalanie powietrznie suchych gleb ujawnia ich potencjalne mozli-
woscidenitryfikacyjn e Opisany sposéb moze by¢ przyjety jako
przydatny do szacowania strat azotu w glebach w nastgpstwie
redukcii dysymilacyjnej azotandéw. Na tej podstawie proponuje si¢ w niniej-
szej pracy nazwac procesy biochemiczne zachodzace w glebach uprawnych,
przy zawarto$ci azotanéw nie mniejszej niz 100 mg NO;- N kg, przy
ustabilizowanej wartosci stosunku C:N oraz w warunkach pelnego zalania
gleby - pojemnoscia denitryfikacyjng. Uzyskane w ten sposéb wyniki
pozwalajg okresli¢ potencjalne mozliwosci gleb do redukcji azotanéw
i szacowaé straty spowodowane tym procesem. Daje to realne mozliwosci
poréwnywania gleb pomigdzy soba i okreslenia, ktére z nich wymagaja
uregulowania stosunkéw wodnych. Oszacowanie potencjalnych zdolnosci
gleb brunatnych do emisji trzech podstawowych gazow szklarniowych:
N0, CO; i CH,, daje rowniez cenne informacje przydatne w prognozowa-
niu zagrozenia srodowiska naturalnego czltowieka.

Biologiczna denitryfikacja — glowny cel przeprowadzonych badan - jest
ostatnim etapem w cyklu azotowym, gdzie azot N, jest zwracany do atmos-
fery. Biologiczna denitryfikacja jest procesem oddechowym, w ktérym
tlenki azotu (akceptory elektronéw) sa enzymatycznie redukowane w wa-
runkach beztlenowych do N,O i N>, magazynujac wyzwolong energie
w zwigzkach wysokoenergetycznych (ADP, ATP).

Z definicji denitryfikacji biologicznej wynika, ze czynnikami, ktore bgdg
mialy decydujgcy wplyw na jej przebieg sa: stan natlenienia gleby, zawar-
to$¢ azotanow, substancje organiczne oraz pH gleby i jej rodzaj.

Przeprowadzone badania mialy na celu: 1). Blizsze poznanie procesdw
denitryfikacji w glebach brunatnych i warunkujacych je czynnikéw -
w oparciu 0 wydzielanie N,O i CO, oraz, 2). Oceng strat azotu -
spowodowanych denitryfikacjg — z punktu widzenia praktyki rolniczej na tle
mineralizacji wegla.



2. MATERIAL GLEBOWY | METODY BADAN

2.1. Charakterystyka badanych gleb

Badania przeprowadzono na 16 glebach brunatnych pochodzacych
z banku gleb, utworzonego w latach 1988/89 w Instytucie Agrofizyki PAN.

Wybrane do badan gleby pochodza z warstwy Ap (o0 miazszosci od 0-30
cm; Tabela 1) i sa zréznicowane pod wzgledem rodzajowym, reprezentujgc
piaski, gliny, ily i pyty.

Probki wzigte do badar przechowywane byly w stanie powietrznie su-
chym w temperaturze pokojowej (w zakresie temperatur od 10 do 20° C) od
1989 do 1996 i 1997 roku.

Podstawowa charakterystyke badanych gleb przedstawiono w Tabeli
1i2.

Objety badaniami materiat glebowy charakteryzuje si¢ zréznicowang za-
wartoscia materii organicznej od 0,32, do 2,85%, szerokim zakresem warto-
sci pH w granicach od 4,13 do 7,53 i szerokim spektrum zawartosci azota-
néw od 4,5 do 67 mg N-NO; kg™'. Badane gleby charakteryzuje zréznico-
wany sklad granulometryczny, z zawartoscia frakcji piasku od 1 do 89%
i frakcji koloidalnej od 0 do 35%. Tak wigc wytypowane do badan gleby
speiniaja wymog reprezentatywnosci gleb brunatnych dla obszaru calej Pol-
ski.

2.1.1. Gleby brunatne wytworzone z piaskéw i 2wiréw

Gleby brunatne wytworzone z piaskéw i zwirow charakteryzuja sie niska
zawartoscia materii organicznej w zakresie od 0,32 do 0,88%. Poziomy
uprawne tych gleb wykazuja odczyn od bardzo silnie kwasnego do obojet-
nego w przedziale od 4,45 do 7,07. Gleby te charakteryzuje
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zroznicowana zawarto$¢ azotanéw w granicach od 4,5 do 30,0 mg NO;-N
kg' gleby .Wyjsciowy potencjat oksydoredukcyjny tych gleb wynosit od
+256 do +321 mV.

2.1.2. Gleby brunatne wytworzone z glin

Gleby brunatne wytworzone z glin charakteryzuja si¢ zréznicowang za-
wartoscia materii organicznej w zakresie od 0,57 do 2,85%. Poziomy
préchniczne tych gleb wykazujg odczyn od bardzo silnie kwasnego do zasa-
dowego w przedziale od 4,14 do 7,53. Gleby te charakteryzuje bardzo zréz-
nicowana zawarto$¢ azotandéw, ktéra obejmuje zakres od 5,4 do 66 mg
NO;-N kg™! gleby. Wyjsciowy potencjal oksydoredukcyjny tych gleb zawie-
rat si¢ granicach od +229 do +316 mV.

2.1.3. Gleby brunatne wytworzone z itow i pylow

Gleby brunatne wytworzone z itéw i pyléw charakteryzuja si¢ stosunko-
wo wysokq zawartoscig materii organicznej w zakresie od 0,92 do 2,31%.
Poziomy préchniczne tych gleb wykazuja odczyn od silnie kwasnego do
obojetnego w przedziale od 4,50 do 6,66. Gleby te charakteryzuje stosun-
kowo wysoka zawartosé azotanow, ktora waha si¢ w granicach od 7,87 do
67,4 mg NOs-N kg gleby. Wyjsciowy potencjat oksydoredukcyjny tych
gleb zawieral sie granicach od +290 do +313 mV.

2.2. Schemat doSwiadczenia

Do badan wykorzystano gleby przechowywane w stanie powietrznie
suchym, w ktérych wszystkie procesy biochemiczne zostaly spowolnione
przez brak wody. Sytuacje taka mozemy obserwowac w czasie dlugotrwalej
suszy w warunkach naturalnych. Opady deszczu zmieniaja radykalnie $ro-
dowisko bytowania drobnoustrojow i wywolywane przez nie reakcje bio-
chemiczne. Przeprowadzone badania obejmowaly analizg materialu giebo-
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wego na poczatku inkubacji (uklad otwarty) i po upltywie zréznicowanego
okresu jej trwania, (uklad zamkniety).

DANE WYJSCIOWE DANE Z KOLEJNYCH DNI
(Uklad otwarty) INKUBACI
(Uklad zamkniety)

! ! !

GLEBA+H,0 GLEBA +H,0 + NO, GLEBA + H,0 + NO;
NO, & NO; & NO, ¢ N.O O
Eh & Eh 4 Eh & co, O
pH ¢ pH & pH & CH, O
Cc é

g,

sklad mechaniczny &
& — oznaczenia w zawiesinie glebowej

(O — oznaczenia w powietrzu nad zawiesing
glebowag

2.3. Metody badan

2.3.1. Oznaczenia podstawowych wlasciwosci gleb

Oznaczenia skladu granulometrycznego (metoda Cassagrande'a w mody-
fikacji Proszynskiego), pH (metodg elektrometryczna), Eh (metoda poten-
cjometryczna), zawarto$¢ azotandéw (metoda spektrofotometryczng) wyko-
nano w Instytucie Agrofizyki PAN w Lublinie. Oznaczenia zawartosci we-
gla (metodq Tiurina) wykonano w Instytucie Gleboznawstwa i Ksztattowa-
nia Srodowiska Przyrodniczego AR w Lublinie.

W celu oznaczenia wyjsciowej wartosci pH, i Eh,, 5 g probki powietrznie
suchej gleby zalewano woda destylowana w ilodci 5 ml i réwnolegle préobki
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- 5 ml wody destylowanej z dodatkiem KNO; w ilosci 100 mg KNO3-N kg'

gleby. Wyjsciowa wartosé odczynu pH, zawiesiny giebowej mierzono me-
toda elektrometryczng przy uzyciu szklanej elektrody zespolonej (Radio-
meter, Copenhagen). Potencjal redoks mierzono elektroda platynowa
z drutu o wymiarach 0,5x4 mm (standaryzowang w buforze Michaelisa)
wobec elektrody kalomelowe;j.

Wy_lscqu zawartodé azotandéw oznaczano w 5 g powietrznie suchej gle-
by zawieszonej w 105 ml 0,025n CaClg i 105ml 0,025n CaCl, z dodatkiem
KNO; w ilosci 100 mg KNO;-N kg gleby. Zawiesine wytrzasano 2 godzi-
ny. W przesaczonym roztworze oznaczano zawarto$¢ jonu azotanowego
przy uzyciu spektrofotometru przeptywowego FIA-Star 5010 firmy Tecator.

2.3.2. Oznaczenie skiadu powietrza nad probkq gleby w warunkach do-
Swiadczenia

Do oszacowania potencjalnej emisji podtlenku azotu (N2O) i mineraliza-
cji wegla (CO;) z wybranych gleb w warunkach zalania, wykorzystano
metode chromatografii gazowej. Analize chromatograficzna gazu znad po-
wierzchni zalanej probki glebowej wykonano na chromatografie gazowym
GC-14 firmy Shimadzu wyposazonym w dwa detektory: przewodnictwa
cieplnego (TCD) do oznaczenia CO; na kolumnie wypelnionej Porapakiem
Q (temperatura TCD 60°C, kolumny 80°C, dozowmka 40°C, predkos¢ prze-
plywu helu stanowigcego gaz nosny - 60 ml min’ 1y oraz wychwytu elektro-
néw (ECD) do oznaczania N>O na Porapaku Q (temperatura ECD 300°C,
kolumny 80°C, dozownika 120°C). Objgtosé analizowanej prébki gazowej
wynosifa 0,025 ml.

Nawazki 5 g pownetrzme suchej gleby umieszczano w naczynkach inku-
bacyjnych o pojemnosci ok. 60 cm®, Glebe zalewano woda destylowana_
w ilosci 4,5 ml i 0,5 ml roztworu KNO; o zawartosci 100 mg N kg gleby.
Naczynka zamknieto korkami gumowymi z membrang umozliwiajaca po-
branie probki gazu i zakapslowano nasadka aluminiowa. Tak przygotowane
buteleczki odpowietrzano i wymieniano nie mniej niz 50% powietrza nad
gleba na hel.

Inkubacje prowadzono przez okres 34 dni w temperaturze 20° C. Analizg
powietrza na zawarto$é NoO i CO, przeprowadzono po uplywie 1, 2, 3, 7,
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10, 14, 21, 28, 32 i 34 dnia inkubacji. Réwnolegle w inkubowanych prob-
kach glebowych oznaczono pH i Eh oraz zawartosé azotanow.

Wyniki badan poddano analizie regresji wielokrotnej dla zmiennej zalez-
nej i niezaleznej, stosujac wykres rozrzutu 2W. Dla poszczegdlnych zalez-
nosci wyznaczono wspoéiczynniki determinacji (R%) pojedynczych wynikéw.
W przypadku zaleznosci ztozonych, opisywanych przez dwie, czasami réz-
ne funkcje matematyczne, zastosowano metodg wartodci §rednich zmiennej
zaleznej dla okreslonych zakreséw zmiennej niezaleznej.



3. WYNIKI BADAN [ DYSKUSJA

3.1. Dynamika proceséw zachodzacych w czasie inkubacji gleb

Zatopienie gleby woda zmienia drastycznie warunki rozwoju bytujacych
w niej drobnoustrojéw. Gleba wraz z zasiedlajacymi ja mikroorganizmami
reaguje na zmiang warunkéw natlenienia, ktore znajduja swéj wyraz
w zmianach potencjatu redoks, wartosci pH, ilosci produkowanych gazow
i zmniejszajacej sie ilogci substratéw oddechowych. Rozdziatl ten przedsta-
wia analiz¢ zmian zachodzacych w glebach brunatnych w stanie ich pelnego
zalania.

3.1.1. Dynamika emisji i przemian podtlenku azotu w glebach

W badanych glebach obserwowano typowy dla proceséw mikrobiolo-
gicznych, przebieg krzywej wydzielania podtlenku azotu (Rys. 1a,b,c) cha-
rakteryzujacy sie faza wzrostu, maksymalnej jego zawartosci w fazie gazo-
wej i1 spadku. Badane gleby charakteryzuja si¢ zroznicowang iloscia wy-
dzielanego N,O. Nizsza jego emisje stwierdzono w glebach lzejszych, wy-
tworzonych z piaskéw, wyzszg za$ w glebach cigzszych, wytworzonych
z glin, pyléw i itow. Iloé¢ wydzielonego N,O w badanych glebach w ciggu
34 dni inkubacji wahala si¢ od 11,4 do 66,5 mg N,O-N kg gleby W gle-
bach wytworzonych z piaskéw zaobserwowano w tym czasie emisjg od 11, 4
(gleba Nr 224 wytworzona ze zwiru piaszczystego) do 36,7 mg N2O-N kg
gleby (gleba Nr 543 wytworzona z piasku gliniastego mocnego). Srednia
emisja podtlenku azotu charakteryzowaly si¢ gleby wytworzone z ilow
i pyldéw, w ktérych stwierdzono od 12,8 (gleba Nr 672 wytworzona z utwo-
ru lessowatego ilastego) do 58.0 mg N,O-N kg! gleby (gleba Nr 984 wy-
tworzona z pylu ilastego). Najwyzsza aktywnoscia denitryfikacyjna wyka-
zaly si¢ gleby wytworzone z glin, w ktérych produkcja N>O wynosita od
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Rys. 1. Krzywe kumulatywne emisji i absorpcji N,O w glebach wytworzonych z pia-
skow (a), glin (b) oraz iléw i pyléw (c).

Fig. 1. Cumulative curves of the emission and absorption of N>O from the soils deve-
loped from sand (a), loam (b} and silt (c).

26,0 (gleba Nr 351 wytworzona z gliny lekkiej) do 66.47 mg N,O-N kg
gleby (gleba Nr 951 wytworzona z gliny cigzkiej pylastej).

Analiza krzywych kumulatywnych ilosci wydzielonego N,O pozwolita
wyznaczy¢ okres czasu po jakim zaobserwowano maksimum jego zawarto-
§ci. Okres ten wynosi od dwoch do 28 dni. Najszybsza emisje podtlenku
azotu zaobserwowano w glebach wytworzonych z glin: - dwie sposrdd pie-
ciu analizowanych gleb gliniastych swoje maksimum emisji osiagnety po
2-3 dniach, jedna po siedmiu dniach i pozostate dwie, po 14 dniach inkuba-
cji (Rys. 1b). Nieznacznie wolniejsza produkcja podtlenku azotu charakte-
ryzowaly si¢ gleby wytworzone z itléw i pytéw - dwie sposréd pigciu anali-
zowanych gleb, swoje maksimum emisji osiagnety po 2-3 dniach, jedna po
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siedmiu dniach, jedna po 14 dniach i jedna po 21 dniach (Rys. 1c). Najwol-
niejsze tempo emisji podtlenku azotu stwierdzono w glebach wytworzonych
z piasku. Jedna sposréd szesciu analizowanych gleb piaszczystych swojag
maksymalng produkcje NoO osiggnela po trzecim dniu, jedna - po siedmiu
dniach, trzy - po 21 dniach a jedna - po 28 dniach (Rys. 1a).

Podobnie ksztaltuje si¢ aktywnosé denitryfikacyjna gleb w przeliczeniu
na Srednia ilo$¢ wytworzonego podtlenku azotu przypadajaca na jeden dzien
okresu jego powstawania. Przy tej samej dawce zadanych azotanéw, najniz-
szg ilos¢ wyemitowanego N,O stwierdzono w glebie piaszczystej (Nr 224-
Bzp) - 0,4 mg N,O-N d”! kg™ gleby, najwyzsza zas w $lebie wytworzonej
z ilu pylastego (Nr 947-Bip) - 24.5 mg NoO-N d” kg™ gleby (Tabela 3).
Analiza przyrostu dobowego podtlenku azotu potwierdza duze zréznicowa-
nie badanych gleb. Najwyzszy dobowy przyrost N,O stwierdzono réwniez
w %lebie wytworzonej z ilu pylastego (Nr 947-Bip) — 49,2 mg N,0O-N d!
kg” gleby, najnizsza za§ w glebie piaszczystej (Nr 224-Bzp) — 1,45 mg
N,O-N d™ kg™ gleby.(Rys. 2 a,b,c).

Tabela 3. Zmiany stgzenia N,O i zawartosci azotandw
Table 3. Changes in the concentration of N,O and nitrate content

N.O Maks.udz.
[mg kg™ Ubytek N,Ow  Minudz
Nr Sredni  Sredni calkowity red, NOy w N,+NH, w
gleby przyrost ubytek Ubytek NO, dniu red. NO,
na dobg nadobe [%] [9%] max.zaw. [Yo]

Rodzaj gleby

[*a]

Gleby bru- 39 Bps. pl 0,82 0,47 30 36,5 62,4 37,6
natne wytwo- 224 Bzp 0,41 0,86 30,2 221 76 24
rzone 342 Bpgm.gl 5,07 0,31 52,9 59,4 42,7 67,3
z piaskdw 434 Bpgligl 0,61 0,1 10 25 63,3 36,7

543 Bpgm.ps 4,8 1,81 98,4 86,4 66,6 334

772 Bpgl.pl 0,71 0,23 20 31,1 69,8 30,2
Gleby bru- 110 Bgs.gl 1,51 0,9 29,5 67,8 58,4 41,6
natne wytwo- 328 Bgl:ps 11,03 2,31 99,2 100 61,3 38,7
rzone 351 Bgl 7,64 1,03 99,3 100 54,9 45,1
z glin 922 Belp:sk 5,45 2,76 99,9 100 90,3 9,7

951 Bgepsk 4,73 4,75 100 100 68 32
Gleby bru- 113 Bplp 1,28 0,23 18,4 20,2 91,1 8,9
natne wytwo- 147 Bi 4,29 0,58 99,3 100 31 68,9
rzone 672 Bli 2,37 1,68 427 60,3 96,5 3,5
z ilow 947 Bip 24,53 2,01 100 100 54,7 45,3

ipylow 984 Bpli 6,41 3,56 100 100 99.6 04
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Rys. 2a. Dobowa emisja i absorpcja N;O w glebach wytworzonych z piaskow.
Fig. 2a. Daily emission and absorption of N,O from the soils developed from sand.

Badane gleby charakteryzowaly sig¢ zréznicowang iloscia zaréwno sor-
bowanego N,O jak i wydzielanego do $rodowiska. Okres po jakim obser-
wuje si¢ w glebach proces redukcji podtlenku azotu, waha si¢ od 2 do 28
dni inkubacji inkubacji. Podobny przebieg sorpcji podtlenku azotu wyka-
zujg gleby wytworzone z glin, pylow i itéw, gdzie w szesciu sposréd 10
analizowanych gleb, proces redukcji NoO ma swdj poczatek po 7 dniach,
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Rys. 2b. Dobowa emisja i absorpcja N;O w glebach wytworzonych z glin.
Fig. 2b. Daily emission and absorption of N,O from the soils developed from loam.

w trzech glebach proces ten uwidocznil si¢ po 14 dniach i w jednej glebie
po 21 dniach inkubacji. Znacznie wolniej proces ten zachodzil w glebach
wytworzonych z piaskow, gdzie w przypadku tylko dwéch sposrod 6 anali-
zowanych gleb proces sorpcji N,O obserwowany byl po 2 i 7 dniach w po-
zostalych zas po 14, 21 i 28 dniach doswiadczenia (Rys.1a,b,c). llos¢ zasor-
bowanego N,O w badanych glebach wahala si¢ od 1,3 - 66,5 mg N,O-N d”!
kg gleby w okresie trwania inkubacji, czyli pomiedzy drugim a 34 dniem.
Gieby wytworzone z piasku sorbowaty w tym czasie od 1.3 (gleba Nr 434
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Rys. 2¢. . Dobowa emisja i absorpcja N,O w glebach wytworzonych z ilow i pyléw.
Fig. 2c. Daily emission and absorption of N,O from the soils developed from silt.

wytworzona z piasku gliniastego lekkiego) do 36,2 mg N,O-N d” kg gleby
(gleba Nr 543 wytworzona z piasku gliniastego mocnego).

Znacznie wyzsza redukcja podtlenku azotu charakteryzowaly sie gleby
wytworzone z ilow i pyléw, pochlaniajgc od 3.3 {gleba Nr 113 wytworzona
z pyhu) do 58.0 mg N,O-N d”! kg™! gleby (gleba Nr 984 wytworzona z pylu
ilastego). Najwyzsza aktywnos$¢ sorpcyjna wykazaly gleby wytworzone
z gliny, pochlaniajac od 9,9 (gleba Nr 110 wytworzona z gliny sredniej) do
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66.5 mg NoO-N d! kg gleby (gleba Nr 951 wytworzona z gliny cigzkiej
pylastej).

Podobnie ksztaltuje sie $rednia dobowa ilo$¢ zredukowanego podtlenku
azotu. Najnizszy ubytek N,O stwierdzono w glebie piaszczystej (Nr 434-
Bpgl gl) - 0,1 mg N,O-N kg'd", najwyzszy za$ - w glebie wytworzonej
z gliny ciezkiej (Nr 951-Bgcp sk) - 4.75 mg NoO-N kg'd™.

Na ogdt zdolno$é redukcyjna gleb wahala si¢ od 10 do 100% wyprodu-
kowanego podtlenku azotu w tym w polowie gleb obserwowano prawie
catkowity zanik wytworzonego N;O (Tabela 3). Obserwowano réwniez
rozng dynamike pochianiania podtlenku azotu w pierwszej fazie po maksy-
malnej zawartosci N>O na krzywej kumulacyjnej. Ilos¢ zredukowanego
N,O wahata si¢ od 0,12 (dia gleby Nr 39-Bps pl) do 18,6 mg N.O-N kg™ d!
(gleba Nr 947-Bip). Wyzszy dobowy ubytek zawartosci podtlenku azotu
obserwowano w glebach cigzszych wytworzonych z glin, ilow i pylow,
znacznie nizszy zas w glebach wytworzonych z piasku. Maksymalna dobo-
wa sorpcj¢ N>O w glebach wytworzonych z Fiasku stwierdzono w glebie Nr
543 Bpgm ps — powyzej 3 mg NoO-N kg d"' w glebach wytworzonych
z glin ok. 10 mg N>O-N kg" d? (gleba Nr 951 Bgep sk), zaé w glebach
wytworzonych z iléw i pyléw ok. 19 mg N;O-N kg™ d! (gleba Nr 947-Bip).
Maksymalng dobowg redukcje podtlenku azotu obserwowano w pierwszym
lub w drugim dniu wystepowania tego zjawiska z tendencja do wydtuzania
si¢ tego okresu w glebach 1zejszych (Rys. 2 abc).

3.1.2. Dynamika mineralizacji wegla w glebach

Analiza emisji dwutlenku wegla w warunkach pelnego zalania gleb wy-
kazala ich duze zréznicowanie i to zarowno pomiedzy rodzajami gleb jak
i w ramach trzech analizowanych skal macierzystych. W przebiegu krzywej
kumulatywnej ilosci wydzielonego dwutlenku wegla zaobserwowano we
wszystkich analizowanych przypadkach, mniej lub bardziej intensywny
przyrost ilosci CO; w poczatkowej fazie inkubacji gleb. W kolejnych dniach
doswiadczenia obserwowano systematyczny, ale mniej dynamiczny przy-
rost wydzielanego dwutlenku wegla, za wyjatkiem kilku gleb, ktdre utrzy-
mywaly wysokie tempo mineralizacji substancji organicznych przez caly
analizowany okres inkubacji (Rys. 3a,b,c).
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Rys. 3. Krzywe kumulatywne emisji i absorpcji CO, w glebach wytworzonych z pia-
skoéw (a), glin (b) oraz itéw i pyléw (c).

Fig. 3. Cumulative curves of the emission of CO, from the soils developed from sand
(a}, loam (b) and silt (c).

Najnizsza, ale rownoczesnie najbardziej wyréwnana mineralizacje wegla,
obserwowano w glebach wytworzonych z piaskéw. Maksymalne kumula-
tywne wydzielanie CO; w tych glebach wahalo sie od 52 do 152 mg CO,-C
kg gleby w trakcie calej inkubacji (Rys. 3a). Okolo 3 razy wyzsza aktyw-
nos$c respiracyjng wykazaly gleby wytworzone z ghn W ramach tej samej
skaty macierzystej zaobserwowano znaczne réznice w aktywnosci rcsplra-
cyjnej od 115 do 520 mg CO,-C kg™! gleby (Rys. 3b). Podobne zréznicowa-
nie wystgpowato w glebach wytworzonych z itéw, gdzie maksymalna ku-
mulatywna llOSC wydzielonego CO» zawierala si¢ w granicach od 95 do 545
mg CO,-C kg’ gleby (Rys. 3c). Sredni przyrost dzienny w badanych gle-
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bach wynosit od 1,3 dla gleby piaszczystej do 23,2 mg CO,-C kg™’ d”! gleby
dla gleby wytworzonej z gliny {Tabela 4).

Badane gleby charakteryzuja si¢ rowniez zréznicowang dynamika wy-
dzielania CO, w warunkach przeprowadzonych badan. Gleby wytworzone
z piaskow i ilow najwyzsza aktywnosé respiracyjna przejawialy w pierw-
szych siedmiu dniach inkubacji, podczas gdy gleby wytworzone z glin od-
znaczaly sie nizszym tempem przyrostu dwutlenku wegla, za to bardziej
wyrownanym w czasie.

Tabela 4. Zmiany stezenia CO; oraz pH i Eh na koniec inkubacji
Table 4, Changes in the concentration of CO,, pH and Eh at the end of incubation

Sredni przyrost CO, F.
Rodzaj gleby 11: ; na dobg g/";i‘ ?{E{}] ApH*
gleby [mg_kg-l d-l]
Gleby brunatne 39 Bps. pl 3,09 0,67 -74 +0,21
wytworzone 224 B2p 1,32 0,32 -32 -0,9
z piaskéw 342 Bpgm.gl 3,65 0,44 -64 +0,12
434 Bpgl:gl 3,92 0,74 -112 +0,98
543 Bpgm.ps 4,74 0,88 -94 0
772 Bpgl.pl 2,43 0,49 -107 +0,6
Gleby brunatne 110 Bgs.gl 3,13 0,67 -90 -0,19
wytworzone 328 Bgl:ps 10,21 0,77 -27 +0,14
z glin 351 Bgl 3,52 0,56 -103 -1,1
922 Bglp:sk 23,17 1,89 -55 +2,09
951 Bgcp.sk 13,53 2,85 -111 +2,0
Gleby brunatne 113 Bplp 3,17 0,92 -115 +0,12
wylworzone 147 Bi 16,32 1,95 -186 +0,68
zilowipyldw 672 Bli 9,16 0,94 -90 +0,85
947 Bip 18,48 2,31 -124 +1,43
984 Bpli 13,83 1,24 -139 +1,78

* roznica analizowanych warto$ci pomiedzy dniem zerowym i koficowym inkubacji.
3.1.3. Dynamika rozkladu azotanéw w glebach

Badane gleby odznaczaly si¢ zroznicowang zawartoscia azotanéw. Naj-
mniejsze zroznicowanie i najnizsza zasobnos¢ wykazywaly gleby wytwo-
rzone z piaskéw. Zawarto$¢ NO3'-N wahala sie w granicach od 4,5 w glebie
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wytworzonej z piasku slabo gliniastego (Nr 39) do 29,9 mg NO3-N kg
gleby w glebie wytworzonej z piasku gliniastego mocnego (Nr 342). Po-
dobng zawartoscig azotanéw charakteryzowaly sie gleby wytworzone z glin
za wyjatkiem gleby Nr 951 (wytworzonej z gliny ciezkiej pylastej), gdzie
ilos¢ formy azotanowej wynosita 65,8 mg NOs-N kg gleby. Najwyzsza
zasobno§é w t¢ forme azotu wykazaly gleby wytworzone z py%ow i ilow,
gdzie srednia zawarto$¢ azotanow wynosﬂa okolo 38 mg NOs-N kg™ gleby,
przy zakresie od 7,9 do 67,4 mg NO3-N kg™ gleby (Tabela 4).
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Fig. 4. Nitrate content during incubations soils developed from sand (a), loam (b) and

silt ().

Tempo redukcji azotanéw, dodanych do gleby w ilosci 100 mg NO3-N
kg dzieli badane gleby na dwie grupy niezaleznie od skaly, z ktérej zo-
staly wytworzone. Pierwsza z nich to gleby w ktorych redukcja azotandw
nastapita w calosci (w tej grupie nie znalazla si¢ zadna gleba piaszczysta),
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za$ druga to gleby, w ktérych azotany ulegajac przemianom i pozostaly na
pewnym dos¢ wysokim poziomie nawet do 34 dnia inkubacji (Rys. 4a,b,c).
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Rys. 5a. Dobowa redukcja NOy” w glebach wytworzonych z piaskow.

Fig. 5a. Daily reduction of NO;’ in the soils developed from sand.
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Najwyzsze tempo redukcji azotanéw obserwowano pomiedzy pierwszym
a 14 dniem inkubacji, kiedy to ilos¢ rozlozonych azotanéw wahata sie od 0
do 88,3 mg NO;-N kg"d" (Rys. 5,a,b,c).
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Rys. 5b. Dobowa redukcja NO;™ w glebach wytworzonych z glin.
Fig. 5b. Daily reduction of NO;™ in the soils developed from loam.
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Okres czasu niezbedny do pelnego rozkladu azotanéw wynosit od dwu do
28 dni. W czterech sposrdd pieciu badanych gleb gliniastych obserwowano
catkowity rozklad azotanéw w okresie od siedmiu do 28 dni. W trzech spo-

Bplp (Nr 113) Bl {Nr 147)
50 . 100
= -
3z 40 = 80
-] F
= 30 o 60
E E
> 20 3 40
2 2
Z 10, Z 20
=1 -«
] [}
om:ﬂ;z;.;mv 0 :
1 2 3 7 10 14 21 27 28 1 2 3 7 10 14 21 27 28
dnl inkubacjl dnlinkubacji
Bl {Nr 672) Bip {Nr 947)
50, 100
o 40, ™ gl
" g
‘E‘, 30. 5 50}
3'. 20 | E 40
o =
z 10 = 20 '_
-3 -
l 0 ;_l- —l‘;_ln;mc-r l 0 M-S e _—
- ® o = m = 1 2 3 7 1014 21 27 28
- o ™ L]
dnlinkubacli dniinkubach
Bpi {Nr 984)
50
o 40
2
o 30
E
S 204
o
<1
[}
o.l_. = :'3-— e

1 2 3 7 1014 21 27 28
dntinkubac|l

Rys. Se. Dobowa redukcja NO; w glebach wytworzonych z itéw i pyléw.
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sréd pigciu gleb ilastych i pylastych stwierdzono catkowitg redukcje azota-
now w okresie od dwu do 14 dni inkubacji (Rys. 4a,b,c).

Sredni ubytek azotanéw w przeliczeniu na jeden dzier inkubacji wynosit
w glebach piaszczystych od 0,7 do 3,5 mg NO3-N kg''d”' w glebach wy-
tworzonych z glin od 4,2 do 11,8 mg NOs™-N kg''d" i od 1,1do 55,0 mg
NO;-N kg'd" w glebach pylastych i ilastych. Srednio w glebach wytwo-
rzonych z piaskéw stwierdzono stopien redukcji na poziomie okoto 43%
calej puli azotandw, wsréd gleb wytworzonych z glin okoto 94% i w gle-
bach pylasto-ilastych okolo 76%.

Analiza ilosci zredukowanych azotanéw i ilosci wydzielonego N0 po-
zwala oszacowaé % azotanu zredukowanego do formy podtlenkowej. Pod
tym wzgledem badane gleby nie réznig sie zasadniczo, cho¢ analiza niekté-
rych gleb wskazuje na duze zréznicowanie pomiedzy nimi. I tak udziatl
azotandw zdenitryfikowanych do formy podtlenku azotu waha sie od 43 do
76,0%; od 55 do 90% i od 31 do 100% odpowiednio w glebach wytworzo-
nych z piaskow, glin oraz pyiéw i itow. Pozostala pula roztozonych azota-
now zostala zredukowana do azotu czgsteczkowego i formy amonowej (Ta-
bela 3).

3.1.4. Dynamika zmian potencjalu oksydoredukcyjnego w glebach

Wartos¢ potencjalu oksydoredukcyjnego oznaczana po dwoch godzinach
od momentu zalania gleb powietrznie suchych woda destylowang z dodat-
kiem azotanu (Ehgnos) w ilodci takiej jak w probach poddanych inkubacji,
wykazuje pewne zréznicowanie (Tabela 2). Wsréd badanych gleb okoto
50% wykazywato Ehgnos w zakresie od +302 do +332 mV, podczas gdy
wyjsciowa wartos$¢ Eh oznaczana w wodzie wynosita od +302 do 321 mV.
Wartos¢ Ehg nos pozostalych gleb nie spadla ponizej +200 mV i wynosita
od +220 do +298 mV, analogiczna analiza Eh w wodzie wynosita od +229
do +295 mV.

Warunki beztlenowe spowodowane zalaniemn gleb woda destylowang
z dodatkiem azotanu i inkubacja w temp. 20°C przez okres powyzej 21 dni,
wywotlaly spadek potencjalu oksydoredukcyjnego badanych gleb wynosza-
cy od 27 do 186 mV,
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Gleby wytworzone z piaskéw i glin wykazywaty podobny spadek warto-
$ci Eh wynoszacy odpowiednio 32 - 112 i 27 - 111mV, podczas gdy gleby
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Rys. 6. Dynamika potencjalu redox (Eh) w glebach wytworzonych z piaskéw (a), glin
(b) oraz iléw i pyléw {c) w okresie inkubacji.

Fig. 6. Dynamics of redox potential (Eh) in the soils developed from sand (a), loam (b}
and silt (¢} during incubation.

wytworzone z pyléw i itéw charakteryzowaly si¢ wigkszym spadkiem war-
tosci Eh, wynoszacym od 90 do 186 mV (Tabela 4).

Analizujac tempo spadku wartosci Eh, spowodowane stanem anaerobiozy
stwierdzono, ze najwicksze obnizenie potencjatu oksydoredukcyjnego na-
stapilo w pierwszej dobie do$wiadczenia we wszystkich badanych glebach
(Rys. 6a,b,c). Kolejne dni doswiadczenia przyniosty juz tylko nieznaczne
obnizenie wartosci Eh lub stabilizacje potencjalu z wyjatkiem gleby Nr 147
wytworzonej z ilu, gdzie warto$é Eh obnizala sig systematycznie przez caly
okres doswiadczenia. Wirdd badanych gleb w trzech wytworzonych z glin
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i w trzech pochodzenia ilastego zaobserwowano obnizenie potencjalu oksy-
doredukcyjnego do poziomu ponizej +200 mV.

3.1.4.1. Potencjat oksydoredukcyiny w zaleznosci od pH gleby

Zmiany potencjatu oksydoredukcyjnego w glebach powoduja réwnolegle
zmiany wartosci pH $rodowiska glebowego, ktére zwigzane sa z udzialem
jonéw H' w reakcjach oksydoredukeyjnych [122, 29, 72, 37].

J40FLT 0l T T v ™) 240 I:l T T T T ]

T 1 110,
2001 . _"s‘ T e R Y -] 290 f "'* M. e Ll N 3
. 240} ] _ .o . 3
T . %> 240 | .- - ]
- - £ E C ]
i 100} %‘“&M\-‘}— " w0} . ’ 1
140f _- . - 140 F -
80 |, . . . N ook, . . . . e
32 4,2 52 82 7.2 8,2 3.2 4.2 5.2 8.2 7.2 8.2
pH pH

Rys. 7. Potencjal redoks w funkeji pH Rys. 8. Wyjiciowy potencjal redoks w

(pojedyncze dane z wszystkich gleb i funkcji pH (pojedyncze dane z wszystkich
terminow). gleb).

Fig. 7. Redox potential as a function of pH Fig, 8. Initial redox potential as a function
(single data from all soils and entire time  of pH (single data from all soils).
of incubation).

Analiza regresji potencjalu redoks badanych gleb brunatnych wykazata
liniowa, ujemnie skorelowana zaleznos¢ z wartoscig pH (R’>=0,685). Zakres
zmiany odczynu wybranych gleb umozliwil przesledzenie tej zaleznosci
w bardzo szerokim zakresie wartosci pH, od gleb bardzo silnie kwasnych do
zasadowych. Zestawienie rownolegle wartosci Eh gleb w funkcji pH dla
wartosci wyjsciowych i w okresie 34-dniowej inkubacji pozwala przesledzié
wartosci Eh dla zerowego i pozostatych dni inkubacji (Rys.7). Natomiast
Rys. 8 przedstawia t¢ sama zaleznos$¢ dla wyjéciowego stanu gleb. Wzajem-
ne zaleznosm badanych czynnikéw opisuje réwnanie prostej (y = a + bx),
ktérego R*=0,552. Uzyskane wyniki pozostajg w zgodnosci z teoretycznym
Eh, ktore jest ujemnie skorelowane z pH [143].
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Z badan Stepniewskiej [154] oraz Glinskiego i Stgpniewskiej [67] wyni-
ka, ze pH in situ w warunkach naturainych jest wielkoscig dynamiczna, ule-
gajaca cigglym zmianom, zalezng od wilgotnosci i stanu natlenienia gleby.

Van Cleemput i Patrick [167] i Van Cleemput i wsp. [168] porownujac
wplyw pH na proces denitryfikacji w tych samych warunkach redoks (0
i 4200 mV) dla gleby gliniastej zupeinie zalanej stwierdzili, ze przy pH 6 i 8
byla ona szybsza i prawie catkowita (do N; } w poréwnaniu z jej przebie-
giem przy pH 4,5.

Z Tabeli 5 wynika, ze po 34 dniach inkubacji w koncowej fazie doswiad-
czenia, nie wystepowaly gleby bardzo silnie kwasne, wzrosta zas liczba gleb
lekko kwasnych a zmalata liczba gleb o odczynie zasadowym. Wsrod gleb
wytworzonych z piaskéw maksymalny wzrost wartosci pH wynosit okoto
jednej jednostki przy spadku wartosci Eh o 112 jednostek, podczas gdy
maksymalny spadek pH, zaobserwowany w glebie zasadowej wynosil row-
niez okoto 1 jednostki przy niewielkim spadku potencjatu redoks - 32 mV.
Maksymalny spadek wartosci pH dla gleb wytworzonych z glin zaobser-
wowano w glebie zasadowej o pH wyjsciowym - 7,61 o okolo 1 jednostke
przy AEh = 103 mV. Maksymalny wzrost wartosci pH zanotowano w 2 gle-
bach bardzo silnie kwasnych o okolo 2 jednostki przy AEh =551 111 mV,
co sprawilo, ze gleby te znalazly si¢ w grupie gleb lekko kwasnych. W gle-
bach wytworzonych z itéw i pyléw nie zaobserwowano spadku wartosci
pH. ApH w tych glebach wahata sie od +0,12 do + 1,78 przy réwnoczesnym
spadku Eh odpowiednio 115 i 139 mV. Podobne zmiany kwasowosci bada-
nych gleb, spowodowane zmianami potencjalu redoks, obserwowali réw-
niez inni autorzy.

Tabela 5. Zmiana odczynu gleb (pH w H,0) przed i po zakoriczeniu doswiadczenia
Table 5. Changes in reaction of soils (pH in H,0) at the beginning and at the end of incu-
bation

Liczba gleb przed Liczba gleb po

e inkubacja inkubacji
Gleby bardzo silnie kwasne (pH <4,5) 4 0
Gleby kwasne (pH 4,6 - 5,5) 6 6
Gleby lekko kwasne (pH 5,5 - 6,5) 1 6
Gleby o odczynie obojetnym (pH 6,6 - 7,2) 2 2
Gleby zasadowe (pH > 7.2) 3 2
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Stepniewska [155] badajac wilasciwosci oksydoredukcyjne gleb mineral-
nych Polski stwierdzita, ze maksymalne zmiany pH gleby zalezg od warto-
$ci w stanie pelnego natlenienia i wynosity do +1,6 jednostki dla gleb kwa-
$nych o pH 5 oraz -0,5 jednostki dla gleb o pH powyzej 7,5. W jednej z gleb
kwasnych, o pH 5,47 po 40 dniach inkubacji wartos¢ pH wynosita 6,76 przy
zmianie Eh od 371 do 212 mV.

Glinski i Stepniewski [66] stwierdzaja, ze procesom redukcji w glebach
towarzyszy zmiana ich odczynu w kierunku zobojgtnienia, czyli pH gleb
kwasnych wzrasta a alkalicznych maleje, stabilizujac si¢ po uplywie kilku
tygodni na poziomie pH 6 - 7,5. Zmiany te jednak nie przekraczaja na ogoét
2 jednostek pH.

Wzrost pH gleb kwasnych po zalaniu wymienieni autorzy tlumacza po-
bieraniem jonéw wodorowych przez tlen glownie w nastgpstwie reakcji
redoks zachodzacych w glebie. Przy redukcji azotanéw reakcje te przebie-
g2aja nastepujaco:

NO; +2H" + 2e - NOy + H,0

Calkowita redukcja 2NO;” do N, wytwarza 20H, ktére powoduja pod-
wyzszenie pH srodowiska [151]. Natomiast obnizanie sie pH gleb alkalicz-
nych wiaze sie z akumulacja CO, w warunkach beztlenowych [123].

3.1.4.2. Potencjal oksydoredukcyiny w zaleznosci od zawartosci azota-
néw w glebach.

Jak wykazujg badania wielu autorow w warunkach zalania gleby woda
wyczerpanie si¢ tlenu nastgpuje w ciagu kilku godzin powodujac w niej
wiele zmian. W szczegdlnosci zas obniza si¢ potencjat oksydoredukcyjny
gleby przy czym spadek Eh ponizej +300 mV spowodowany jest redukcjg
gleby i kolejnym wlaczaniem si¢ innych niz uklad O,:H;O par redoks np.
NO;NO; [66].

Pod wplywem obnizenia w glebie zawartosci tlenu ponizej 1% (v/v), za-
czynaja w niej dominowaé¢ mikroorganizmy beztlenowe nad tlenowymi.
Glinski i Stepniewski [66] stwierdzaja, ze zalanie gleby woda powoduje
stopniowy spadek potencjatu redoks az do osiagnigcia pewnego dos¢ stabil-
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nego poziomu. Szybkosé tego
spadku i wartos¢ Eh zaleza od
intensywnosci procesu reduk-
cji, uwarunkowanej tempera-
turg i zawartoscig tatwo roz-
kiadanego substratu organicz-
nego oraz zawartoscia utle-
nionych zwigzkéw nieorga-
nicznych bedacych akcepto-
rami elektronéw w tym azota-
now.

Zalanie wybranych do ba-
dan gleb, w ktorych zawartosé
dostepnych azotanéw wyno-
sita od 104,53 do 167,42 mg
NO;™-N kg'l, spowodowal
spadek potencjalu  redoks,
wynoszacy od 15 do 104 mV
po pierwszej dobie inkubacji.
Analiza statystyczna poten-
cjalu redoks w funkcji zawar-
tosci azotanow wykazala zlo-
zong zaleznosé, ktora najlepiej
opisuja funkcje: liniowa, kto-
re; wspolczynnik determinacji
R*=0,799 i funkcja logaryi-
miczna, ktorej wspéiczynnik
determinacji R*=0,742.

Jak pokazuje Rys. 9, potencjal
redoks obniza sie wraz ze
spadkiem zawartosci azota-
néw w zakresie od okolo 100
do okolo 10 mg NOy-N- kg™,
Obnizenie to wynosi okolo 60
mV. Najwyzsza dobowa re-
dukcja azotanéw przypada na
wartos¢ Eh w waskim zakresie
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pomigdzy 200 a 210 mV (Rys. 10).

Podobne wartosci potencjalu redoks obserwowali Bailey i Beauchamp
[12] w glebie lessowej z dodatkiem azotanéw gdzie Eh wynosilo okolo
+200 mV. Najwigkszy zakres potencjatu redoks w analizowanych glebach,
(od +200 do +340 mV) zanotowano przy zawartosci azotanéw od 100 do
120 mg NO;-N kg''. Wartoscia graniczng zawartosci azotanéw dla bada-
nych gleb wydaje sig¢ byé warto$é okolo 100 mg NOy™-N- kg™, przy ktérej
w wickszosci gleb wyraznie spada wartosé Eh. Bailey i Beauchamp [12]
w cytowanej wyzej pracy zaobserwowali gwaltowny spadek wartosci Eh po
wyczerpaniu si¢ azotanéw. Warunki naszych badar nie potwierdzajg tego
zjawiska, poniewaz w glebach, gdzie zawarto§¢ azotanéw spadia do zera
potencjal obnizat sig, ale nie tak gwaltownie, jak pokazuja to wyzej wspo-
mniani autorzy. Zakres Eh przy zerowej zawartoéci NO;™ w zawiesinie gle-
bowej wynosil od okolo +200 do +90 mV dla pojedynczych wynikéw.
W Tabeli 6 podano gleby, w ktérych nie stwierdzono zawartosci NOj.

Tabela 6. Warto$¢ potencjalu redoks (Eh) i kumulatywna zawarto$é N,O w glebach,
w ktorych w okresie prowadzonych badan nie stwierdzono zawartoéci azotanéw

Table 6. Redox potential (Eh) and cumulative content of N,O-N in the soils where nitrates
were exhausted during incubation

Numer i rodzaj

gleby Ehyose. Zawarto$é NOy Zawarto$é N,O
mV mg kg

328 Bgl:ps 193 (21)* 0,00 (7)* 035 (21)*

351 Bgl 189 (28) 0,00 (28) 0,17 (28)

922 Bglp:sk 193 (21) 0,00 (14) 0,04 (21)

951Bgcpsk 204 (28) 0,00 (14) 4,02 (21); 0,00 (28)
147Bi 105 (28) 0,00 (2) 0,11 (28)

947Bip 178 (28) 0,00 (3) 0,08 (21); 0,00 (28)
934Bpli 172 (28) 0,00 (14) 0,14 (21); 0,00 (28)

* w nawiasach zamieszczono dzien inkubacji, w ktérych zanotowano analizowana wartosc.

Przytoczone w Tabeli 6 dane daja podstawg do wnioskowania, ze czyn-
nikami hamujacymi spadek potencjatu redoks w warunkach przeprowadzo-
nego do$wiadczenia, po wyczerpaniu si¢ azotanéw, byla zawartosé podtlen-
ku azotu jak réwniez obecnos¢ tlenu w powietrzu nad zalana gleba. Wydaje
sig, ze drobnoustroje zasiedlajgce wyzej wymienione gleby mialy zdolnosé
réwnoczesnego wykorzystywania trzech réznych akceptoréw elektronéw
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jakimi sa: tlen, azotan i podtlenek azotu, gdyz przemiany biochemiczne za-
chodzily w warunkach mikroaerofilnych, typowych dla intensywnego roz-
woju fakultatywnych beztlenowcéw jakimi sa gtéwnie denitryfikatory.
W niektérych glebach zaznaczylo si¢ zrdznicowanie pod wzgledem zdolno-
$ci do wykorzystania azotanéw. Wiele drobnoustrojé6w moze uzywa¢ NOy’
jako zasadniczy akceptor elektronéw dla uzyskania energii ze zwiazkéw
organicznych, kiedy niska zawartos¢ O, ogranicza ich metabolizm [69]:

5(CH,0) + 4NOj + 4H" — 5CO; + TH,0 + 2N, + energia

Co wiecej, niektére denitryfikatory mogg wykorzystywaé réwnoczesnie
tlen i azotany lub azotyny jako akceptory elektrondw (,,tlenowa denitryfika-
cja”) [126, 127, 177]. Najwigcksze wydzielanie N,O przewidywane jest
w warunkach mikroaerofilnych, kiedy to redukcja N,O do N; jest hamowa-
na przez O; i kiedy nitryfikatory réwniez limitowane przez niedostatek tle-
nu, produkuja N;O [79].

Tabela 7. Dynamika proceséw redoks w glebach podczas pierwszych trzech dni inkubacji
Table 7. Dynamics of redox potential processes in the soils during first three days of incu-
bation

A Eh [mV] ANO; [mg kg™ d”)
Rodzaj gleby Nr gleby 1 2 3 1 2 3
dzieii dziei dziefi dzien dzien  dzien

39 Bps pl 34 17 3 0,11 1,58 4,83
224 B2p 16 16 0 0 0,19 78
Gleby brunatne 342 Bppmgl 56 0 s 1601 2499 21
wytworzone 434 Bpgl pl 99 0 5 551 1,21 0,74
z piaskow 543Bpgmps 88 0 0 8,61 2877 16,38
772Bpgl pl 85 0 0 331 1,63 534
110 Bgs gl 54 19 0 6,25 3,67 662
Gleby brunatne 328 Bgl ps 15 10 0 562 66,62 36,92
wytworzone 351 Bgl 82 1 0 1638 27,3 33,03
z glin 922Bglpsk 18 12 0 1,i6 0,89 17,08
951 Bgepsk 85 16 0 14,66 0,74 343
113 Bplp 104 0 4 3,61 3,61 266
Gleby brunatne 147 Bi 86 3 0 21,7 8827 0
wytworzone 672 Bli 86 0 4 8,03 8,13 19,95
zitowipylow 947 Bip 91 7 0 18,06 77,51 37,36
984 Bpli 98 0 7 413 14 11,9




36

Tak wigc czynnikami kontrolujacymi spadek potencjatu redoks w warun-
kach przeprowadzonych badan byto zaopatrzenie w tlen, obecnos¢ azota-
ndw i podtlenku azotu.

Jak wskazuja wyniki przedstawione w Tabeli 7, najwiekszy spadek war-
tosci Eh w analizowanych pierwszych trzech dobach inkubacji, nastapil po
pierwsze] dobie we wszystkich analizowanych glebach. Podczas gdy roz-
klad azotanéw w analizowanym okresie zwiekszal si¢ wraz z uptywem cza-
su w wigkszosci analizowanych gleb. Nalezy sadzi¢, ze cze$é¢ drobnoustro-
Jow zasiedlajacych badane gleby preferowaly w pierwszej dobie tlen jako
akceptor elektronéw. W kolejnych dniach zwiekszyt si¢ udzial azotanow
w procesach oddechowych badanych drobnoustrojéw, przy réwnoczesnym
wyczerpywaniu si¢ ilosci wolnego tlenu. Mozna wiec stwierdzi¢, ze to wia-
$nie spadek zawartosci O, w zawiesinie glebowej jest przyczyna wyraznego
spadku wartosci Eh w pierwszej dobie inkubacji.

Stan natlenienia gleby, ktéry jest zwykle odwrotnie proporcjonalny do
ilosci wody w glebie w wielu pracach uwazany jest jako kluczowy czynnik
wplywajacy na produkcje N;O. Ten odwrotny stosunek pomiedzy tempem
denitryfikacji i zawartoscia tlenu opisywany jest w wielu pracach [59, 18,
39].

Podobne wyniki uzyskali Parkin i Tiedje [114], ktorzy stwierdzili, ze
tempo denitryfikacji pozostawalo niskie, tak diugo jak koncentracja tlenu
byla wigksza niz 3%. Przy niskiej zawartoéci tlenu tempo denitryfikacji
wzrasta i szybko osiaga beztlenowe tempo, kiedy ilosé¢ tlenu spada ponizej
0,5%.
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3.1.4.3. Potencial oksvdoredukcyiny w zaleznosci od sktadu mechanicz-
nego gleb i wyjsciowe] zawartosci substancji organicznych

Przedstawiona w Tabeli 8 analiza statystyczna zaleznosci Eh od skladu
mechanicznego badanych gleb wskazuje na istotne powigzanie badanych
parametrow.

Tabela 8. Wspétczynnik korelacji (r) pomigdzy potencjalem redoks i zawartoscia frakeji
mechanicznych i zawartoscia materii organicznej w glebach (dla catodci danych gdzie n =
463)

Table 8. Values for the correlation coefficient (r) obtained between redox potential and soil
size fractions content and organic matter content (all data, where n = 463)

Zmienna niezalezna (x}): Funkcjay=a+bx Wslf olczyrln 1

orelacji
piasek [1-0,1 mm] y=199+0,22 x 0,392%**
py! gruby [0,1-0,05 mm] y=213-0.21x -0,148%*
pyt drobay [0,05-0,02 mm] y=213-0,26x -0,149%*
il pytowy gruby {0,02-0,005 mm] y=219-0,75x -0,338% %>
it pylowy drobny [0,005-0,002 mm] y=219-142x -0,419%**
it koloidalny [<0,002 mm] y=218-1,19x -0,516%%*
materia organiczna [%a] y=2i8-792x -0,308%**

** istotne przy poziomie 0,01.
*** isiolne przy poziomie 0,001.

W $wietle uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze im drobniejsze czastki
gleby tym istotnosé¢ wplywu na warto$¢ Eh jest wigksza. A zatem, najwigk-
szy wplyw na potencjal redoks miala zawartos¢ itu koloidalnego, najmnie;j-
szy za$ - itu grubego. Wysoki wspoélczynnik korelacji zaobserwowano row-
niez dla frakcji piaskéw. Jesli zatem material, z ktérego zbudowane sg gleby
wywiera istotny wplyw na potencjal redoks, to bgdzie mial réwniez istotne
znaczenie dla odpornosci gleb na procesy redukcyjne. Stgpniewska [155]
badajac odpornos¢ gleb na procesy redukcyjne stwierdzila, ze najmniejsza
odpornoscia na procesy redukcyjne odznaczaly si¢ migdzy innymi gleby
wytworzone z lessu w nastepnej za$ kolejnosci: wytworzone z glin, dalej
z pyléw i grupa najbardziej odporng na redukcje okazaly sig gleby wytwo-
rzone z piaskow.
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Badane gleby wykazuja ujemng korelacje liniowa potencjalu redoks
w funkcji wyjsciowej zawartosci wegla organicznego. Szybkos¢ spadku
wartosci Eh 1 jego minimalna warto$é zaleza od wielu czynnikéw w tym
rowniez od ilosci tatwo rozkladalnego substratu organicznego [66].

3.1.5. Dynamika zmian pH w glebach

Analiza wyjsciowego pH badanych gleb pozwala wyrdéznié¢ wéréd nich
gleby od: silnie kwasnych o pH < 4,5 do gleb zasadowych o pH > 7,2 (Ta-
bela 2). Zakres wyjsciowego pHgnos mierzonego po 2 godzinach od mo-

a 10 b
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_J.I'/x s = ~ —xx
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24 21
0 T T v v v v \ 0 . r r )
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Rys. 11. Dynamika pH w glebach wytworzonych z piaskéw (a), glin (b) oraz itéw i
pyléw (c) w okresie inkubacji.

Fig. 11. Dynamics of pH in the soils developed from sand (a), loam (b) and silt (c)
during incubation.
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mentu zalania gleby woda destylowana z dodatkiem azotanu w glebach
wytworzonych z piaskéw wahat si¢ od 3,98 do 7,38; w glebach wytworzo-
nych z glin - od 3,83 do 7,61 i w glebach wytworzonych z utwordw pylo-
wych i itowych od 4,68 do 6,70. Przedzialy wartosci pH na koniec inkubacji
w badanych glebach wynosily odpowiednio: 4,9 - 7.4; 4.9 - 7,01 5,2 - 7,4,0.
Ogolnie rzecz biorac w przebiegu calego doswiadczenia zaobserwowano
tendencje obnizania sie wartosci pH gleb zasadowych i obojetnych a wzrost
pH gleb silnie kwasnych i kwasnych (Rys. 11a,b,c).

3.2. Denitryfikacja gleb w zaleznoSci od czynnikéw Srodowiskowych

Srodowisko glebowe jest ukladem wielu czynnikéw fizycznych, che-
micznych i biologicznych wzajemnie na siebie oddzialujacych. Produkcja
podtienku azotu w glebie, bedzie podlega¢ tym wzajemnym oddzialywa-
niom czynnikéw glebowych a ich wypadkowsg bedzie tempo i wielkos$¢ re-
dukcji azotanéw. Zakres tych proceséw zalezy od wielu czynnikéw w tym
od: potencjalu oksydoredukcyjnego gleby, zawartosci latwo dostgpnego
zrédla wegla, zawartosci azotanow, pH gleby, jak réwniez skiadu granulo-
metrycznego gleby.

3.2.1. Emisja N>O z gleb i jego redukcja

Analiza tempa i ilosci wydzielonego podtlenku azotu w warunkach prze-
prowadzonych doswiadczen pozwala wyrézni¢ gleby o bardzo zréznicowa-
nej aktywnosci denitryfikacyjnej i to zarowno w procesie generowania N,O
jak i jego redukcji. Przyjmujac to kryterium jako podstawe, badane gleby
mozna podzielié na trzy zasadnicze grupy:

- gleby intensywnie generujace i intensywnie redukujace N,O - do
ktorych naleza nastgpujace gleby: 543 Bpgm' ps, 328 Bgl:ps, 351 Bgl,
922 Bglp:sk, 951 Bgcp.sk, 147 Bi, 947 Bip, 984 Bpti,

- gleby intensywnie generujace i stabo redukujace N;O - do ktérych
naleza nastepujace gleby: 110 Bgs.gl, 672 Bli,
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- gleby stabo generujace i stabo redukujace N>O - do ktérych nalezg
nastepujace gleby: 39 Bps.pl, 224Bzp, 342 Bpgm.gl, 434 Bpgl:gl, 772
Bpgl.pl, 113 Bplp.

Zestawienie powyzsze wyraznie wskazuje, Ze jedna z wlasciwosci istotnie
wplywajacych na emisje i redukcj¢ podtlenku azotu N>O jest sklad mecha-
niczny gleb. Zazwyczaj szybkiemu przyrostowi ilosci wytwarzanego pod-
tlenku azotu w wigkszosci gleb wytworzonych z glin lub z itdw 1 pyldw,
towarzyszy rownie intensywny proces jego pochlaniania. Mozna powie-
dziec, ze gleby te sa zarowno dobrym emitorem, jak tez dobrym pochtania-
czem N;0. Gleby nieco lzejsze, ktére w naszym przypadku reprezentowane
sg tylko przez dwie gleby wytworzone z gliny sredniej i lessu ilastego, sg
dobrymi emitorami i znacznie stabszymi pochlaniaczami. Czas powstawania
jak i zanikania podtlenku azotu jest w nich stosunkowo dlugi. I wreszcie
gleby najlzejsze, do ktorych nalezy wiekszos¢ gleb wytworzonych z piasku,
bedace stosunkowo stabymi emitorami i jeszcze stabszymi reduktorami N,O.
Analiza statystyczna ilosci wyprodukowanego i zasorbowanego podtlenku
azotu wskazuje, Ze istnieje istotna réznica tylko pomigdzy glebami wytwo-
rzonymi z piasku i pozostalymi glebami.

Mozna zatem zalozy¢, Ze im cigzsza gleba tym wigcej bedzie produkowata
podtlenku azotu. Zalozenia te zdajg si¢ podzielac i inni autorzy. Granli
i Backman [69] stwierdzaja, ze jesli gleba jest calkowicie uwilgotniona
a zawarto$¢ wody jest rébwna lub wyzsza niz pojemnos¢ polowa, pory sa
wypelnione woda, ale mogg by¢ rowniez zamknigte przez pgczniejace cza-
steczki gliny i humusu. Taka fizyczna bariera moze ogranicza¢ emisj¢ N2O
(43, 144].

Prawdopodobienstwo redukcji NoO wzrasta wraz z czasem jego przeby-
wania w glebie. A zatem N>;O wygenerowany w powierzchniowej warstwie
gleby ma wigksza szans¢ na wyemitowanie do atmosfery anizeli, podtlenek
wyprodukowany w glebszych warstwach gleby [69].

Freney i wsp. [62] stwierdza, ze podtlenek azotu moze byé¢ redukowany
przez zalane gleby, podczas gdy natlenione gleby nie sa w stanie pochlaniac
N>O z atmosfery.

Arah 1 wsp. [7] stwierdzajg, ze gleby gliniaste majg potencjalnie wigksze
mozliwosci zatrzymywania wytworzonego N,O niz gleby piaszczyste. Pod-
tlenek azotu latwiej réwniez uwalnia sie z gleb o strukturze gruboziarniste).
Podtlenek azotu produkowany w gigbszych warstwach gleby moze by¢ re-
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dukowany do N, podczas przechodzenia przez profil glebowy, szczegélnie
w glebach cigzkich, w ktorych jak si¢ wydaje, dyfuzja jest powolna.

Z danych zebranych przez Eichnera [52] wynika, ze powietrze glebowe
w warunkach polowych zawiera zwykle od 1 do 1000 ppm NzO. Przemiesz-
czenie powietrza glebowego z zawartym w nim N,O, spowodowanym przez
deszcz lub nawodnienie moze zwigkszy¢ emisje N,O.

Wielu autoréw obserwowalo maksymalng emisje N,O z gleby krotko po
nawodnieniu lub obfitych opadach deszczu [46, 40, 74, 73].

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska naturalnego, szczegdlnie niebez-
pieczne moga byé te gleby, ktére produkuja duze ilosci podtlenku azotu
a czas, po ktérym nastepuje przewaga pochlaniania nad produkcjg N.O
przekracza okres 7 dni i wigcej. Analiza wariancji calosci otrzymanych wy-
nikéw pozwala wyréznié w tym wzgledzie trzy grupy gleb, istotnie rozniace
sie od siebie. Gleba wytworzona z lessu ilastego (672-Bli) wyraznie odbie~
gata pod wzgledem emisji i redukcji N2O od gleb pozostatych. Do 21 dnia
inkubacji, wydzielanie podtlenku azotu N,O przewazato nad jego zanika-
niem a dopiero pomigdzy 21 a 34 dniem w glebie tej zaobserwowano reduk-
cje na poziomie 43% wytworzonego N2O. Nalezy sadzi¢, ze w warunkach
naturalnych gleba ta nie moglaby istotnie przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia
emisji N>O do atmosfery (Rys.1c).

Kolejna grupa (zlozona z pieciu gleb) to trzy gleby gliniaste (110-Bgs gl,
328-Bgl ps i 951-Bgcp sk), jedna wytworzona z pylu ilastego (984-Bpli)
i jedna gleba piaszczysta wytworzona z piasku gliniastego mocnego (543-
Bpgm ps). Wszystkie te gleby zdenitryfikowaly prawie 100% wygenerowa-
nego N.O. Wyjatek stanowifa gleba Nr 110-Bgs gl, w ktorej emisja i po-
chianianie podtienku azotu przebiegalo podobnie jak w glebie Nr 672-Bli,
tylko na nizszym poziomie.

I wreszcie najliczniejsza i najbardziej zroznicowana grupa gleb, obejmo-
wala pozostale gleby o do$¢ zréznicowanym skiadzie granulometrycznym.
Najliczniejsze sa w tej grupie gleby piaszczyste. Znajduje si¢ tu réwniez
gleba Nr 113 (wytworzona z pylu) z racji swej niskiej emisji N2O jak i po-
zostale gleby o nieco wigkszej zawartosci czgsci splawialnych, charaktery-
zujace si¢ wysokim tempem wydzielania i sorbowania podtlenku azotu.
Gleby Izejsze zredukowaty w okresie trwania doswiadczenia od 10 do okoto
53% wygenerowanego podtlenku azotu (za wyjatkiem gleby Nr 543-Bpgm
ps), podczas gdy pozostale - niemal 100% (Tabela 3). Wydaje si¢ wigc
stuszne stwierdzenie, ze wérod badanych gleb, gleby lekkie moga stanowic
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najmniejsze zagrozenie srodowiska naturalnego cztowieka emisja podtlenku
azotu.

Dane literaturowe potwierdzaja obserwacje wynikajace z niniejszych ba-
dan, ze gleba moze usuwac¢ N,O atmosferyczny w warunkach sprzyjajacych
jego redukcji [19, 61, 91, 133, 149, 145].

Cicerone [44] uwaza ten ubytek N>O za niewielki w skali globalnej, ale
jesli uwzglednimy bardzo powolny rozklad podtlenku azotu N,O w stratos-
ferze to nawet niewielka jego redukcja w glebie moze przyczynié sie istot-
nie do zmniejszenia jego ilosci w atmosferze.

Silvola i wsp. [145] rowniez obserwowali pochlanianie N,O w warunkach
polowych na finskich polach torfowych.

Ryden [133] odnotowal redukcje N>O na pastwiskach. Zaobserwowat on,
ze gleba kontrolna nie nawozona usuwa podtlenek azotu wyemitowany do
atmosfery, kiedy zawarto$¢ wody w glebie osiagnie warto$é powyzej 20%
wag.

Zdaniem Granli i Backmana [69] wilgotna gleba stwarza dobre warunki
do przedtuzania kontaktu gleby z N,0, ale réwnoczesnie utrudnia przenika-
nie podtlenku azotu z atmosfery do gleby. Nalezy sadzié, ze istnieje nie-
wielkie usuwanie N>O z atmosfery przez glebe, ale zagadnienie to nie moze
by¢ uwazane za rozstrzygniete.

Lensi i Chalamet [89] stwierdzili, Zze réwniez rosliny mogg usuwaé N,O
z powietrza. Podobnie Grundmann i wsp. [71] odnotowali, ze *N,O jest
metabolizowany przez liscie kukurydzy jako zrédio N.

Warunki przeprowadzonego do$wiadczenia dzieki zamknietemu obiego-
wi produktéw przemian biochemicznych, daty mozliwo$é wyznaczenia po-
jemnoscei denitryfikacyjnej badanych gleb i to zaréwno w zakresie emisji
podtlenku azotu jak i jego redukcji.

Rozpuszczalno$é N,O (przy cisnieniu 1 atm) wynosi 0,7 g N>O-N1!
[176] Powietrze glebowe z zawartoscia N;O 10 ppmv zawiera 7 ug N,O-
NT' w roztworze glebowym, Jjesli w tych warunkach prawo Henry'ego jest
spelmane A zatem, powierzchniowa warstwa gleby zawiera okolo 5 g N,O-
Nha™ rozpuszczonego w wodzie do 0, 3 m, przy wilgotnosci gleby 25 vol-
%. Zawartos¢ od 1 do 300 ug N;O-N1" w roztworze glebowym jest odno-
towywana przez w1elu autorow {51, 160, 102, 103, 104] a zawartosé¢ od 500
do 10000 pg N,O-NT"' odnotowali Amundson i Davidson [5]. Rozpuszezo-
ny podtlenek azotu moze przemieszczaé sie wraz z roztworem glebowym
w okresach mokrych i moze uwalniaé si¢ w okresach suchych [69].
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3.2.2. Denitryfikacja w zaleznosci od potencjatu oksydoredukcyjnego gleb
(ER)

Zmiany potencjalu oksydoredukcyjnego odzwierciedlajg si¢ w zmianach
zawartosci tlenu. Po wprowadzeniu do gleby substancji organicznych tlen
ulega wyczerpaniu, powodujac w szybkim czasie obniZenie potencjatu re-
doks. Procesy te sa sprzezone z selekcja takich mikroorganizméw, ktére
moga rozwijaé¢ si¢ w warunkach niedoboru tlenu. Przy tym rdzne procesy
katalizowane przez drobnoustroje i ich enzymy przebiegaja przy okreslo-
nych wartosciach potencjalu redoks. Niektére z nich wedhug Tate III [158]
sa nastgpujace:

tlenowe utlenianie wegla >0,2V

denitryfikacja 0,15do 0,2V
metanogeneza -0,2do-0,1V
redukcja siarki -0,2do-0,1V

Analiza wyjsciowa potencjatu redoks badanych gleb wykazala niewielkie
réznice, nieistotne statystycznie, potencjatu gleb zalanych woda destylowa-
na w poréwnaniu z potencjalem gleb zalanych woda destylowana z dodat-
kiem azotanu. Wyjatek stanowily gleby Nr 224-Bzp, 342-Bpgm gl i 922-
Bglp:sk, gdzie wartos¢ Eh po ich wzbogaceniu w N-NOj byla istotnie niz-
sza, niz w glebach zalanych samg wodg. Wigkszos$¢ analizowanych gleb
wytworzonych z roznych skal macierzystych wykazywata Eh od +280 do
+320 mV, z wyjatkiem trzech gleb (dwie wytworzone z glin i jedna z pia-
sku), w ktérych wartosé ta spadia ponizej +250 mV (Tabela 2).

We wszystkich analizowanych glebach najwigkszy spadek wartosci Eh
zaznaczyl sie po pierwszym dniu inkubacji. Najwigkszy zakres zmian doty-
czyl gleb o skladzie granulometrycznym piasku, wsrdd ktérych obnizenie
potencjalu oksydoredukcyjnego w trakcie trwania doswiadczenia (AEh)
wynosito od 16 do 99 mV. Podobny zakres zmian zaobserwowano w przy-
padku gleb wytworzonych z glin, gdzie zakres ten wynosit od 15 do 88 mV.
Najmniej zréznicowany spadek wartosci Eh zaobserwowano w glebach o
skladzie granulometrycznym ilu i pylu, w ktorych wynosit on od 86 do 104
mV (Tabela 7). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze gérne granice spadku
potencjatu redoks byly bardzo zblizone do siebie w glebach o réznym skla-
dzie granulometrycznym. Podobnie szybki spadek wartosci Eh w pierwszej
fazie inkubacji zaobserwowali i inni autorzy [66, 121]. Wiele gleb istotnie
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roznilo si¢ pod wzglegdem wartosei potencjatu redoks w poczatkowym okre-
sie (do trzeciego dnia) inkubacji.

Kolejne dni inkubacji sprowadzaja wigkszosé gleb do zakresu Eh od +230
do okolo +180 mV, choé nadal wystgpuja znaczne réznice pomiedzy po-
szczegblnymi glebami. Wyjatek stanowia dwie gleby o skrajnie rozrzuco-
nych wartosciach Eh; gleba Nr 39 wytworzona z piasku stabo gliniastego,
wykraczajaca istotnie poza warto$¢ +230 mV i gleba Nr 147 wytworzona
z itu, ktérej warto$é srednia Eh spadia do okolo +170 mV (Rys.7).

Analiza wariancji wartosci Eh dla gleb wytworzonych z réznej skaly ma-
cierzystej wykazala istotne réznice pomiedzy glebami wytworzonymi z pia-
skow, glin oraz ilow i pyléw. Najwyzsze wartosci Eh w przekroju calego
do$wiadczenia obserwowano w glebach piaszczystych, nieco nizsze w gle-
bach wytworzonych z glin i najnizsze w glebach wytworzonych z itéw
i pytlow (Rys. 6a,b,c).

Najwigkszy spadek wartoéci Eh o 186 mV zaobserwowano w glebie
wytworzonej z itu (Nr 147), najnizszy zas, zaledwie 27 mV w glebie (Nr
328) wytworzonej z gliny lekkiej (Tabela 4). Przy analizie spadku wartosci
Eh w poszczegélnych grupach gleb w przekroju calego doswiadczenia, na
podkreslenie zastuguje fakt, ze w przypadku gleb o skladzie granulome-
trycznym piaskow i glin potencjal redoks niewiele rdznit sie od wartosci
zanotowanych w drugim dniu inkubacji i wynosit odpowiednio od +32 do
+107 1 od +27 do +111 mV, podczas gdy w pozostalej trzeciej grupie gra-
nulometrycznej, wystapily znaczne réznice. Ogélnie mozna powiedzie¢, ze
badane gleby charakteryzowaly sie niezbyt szerokim zakresem zmian war-
todci potencjatu redoks w poréwnaniu z wynikami innych autorow, gdzie
spadek wartosci Eh w glebach wytworzonych z glin wahat si¢ od +350 do
+50 mV [155].

Analiza regresji calosci uzyskanych wynikéw pozwala wyznaczyé zakres
wartosci granicznych Eh dla produke;ji i redukcji N;O w glebach o zrézni-
cowanym skladzie granulometrycznym, wartosci pH i zawartosci substancji
organicznej. W zakresie produkcji podtlenku azotu wartos$¢ graniczna Eh
wynosita okolo +250 mV a przedzial intensywnej produkcji zawieral sie
w zakresie Eh od +250 do +210 mV. Wartoscig graniczng dla redukcji N;O
bylo Eh okolo +200 mV a cala redukcja odbywala si¢ w zakresie niespeina
10 mV od +210 do +200 mV (Rys. 12). Jak wida¢ produkcja i redukcja N,O
jest istotnie nieliniowo skorelowana z potencjalem redoks. Najlepiej zalez-
no$¢ t¢ opisuje réwnanie funkcji wykladniczej y=exp(a+bx) dla fazy po-
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wstawania podtlenku azotu, ktorej wspolczynnik determinacji R? =0,906
oraz rowname y=exp(a+bx+ecx?) dla fazy redukcji, ktérej wspolczynnik
determmach =0,966.
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Rys. 12, Rownowagowa iloéé N,O w fazie emisji (P — prawa strona wykresu) i absorp-
cji (L — lewa strona wykresu) w powietrzu nad zawiesing glebowa w funkcji Eh (warto-
$ci $rednie y dla wyznaczonych zakresdw wartosei x). Rysunek wstawiony przedstawia
pojedyncze dane z wszystkich gleb i terminéw inkubacji.

Fig. 12. Equilibrium content of N;O in the phase of emission (P — right side of figure)
and absorption (L —left side of figure) in the headspace of gas as a function of Eh values
(y = mean values for the determined ranges of x value). Insertion shows single data
from all soils and entire time of incubation.

Analiza regresji emisji i sorpcji podtlenku azotu w funkeji potencjatu re-
doks, pozwala prze§ledzi¢ jaki udzial w wyznaczeniu tej zaleznosci miala
skala macierzysta, z ktérej gieby zostaly wytworzone. Zaleznos¢ t¢ dla gleb
wytworzonych z piaskéw najlepiej opisuje funkcja wykladnicza
(y=exp(a+bx), ktorej wspoélczynnik determinacji R?=0,913. Powstawanie
N0 dla tej grupy gleb rozpoczyna si¢ od +270 mV z zawgzonym zakresem
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redukcji podtlenku do kilku mV. Potwierdza to wczesniejsze obserwacje
wynikajace z niniejszej pracy, ze grupa ta jest gléwnie emitorem podtlenku

(Rys. 13).
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Rys. 13. Réwnowagowa ilogé N,O w fazie
emisji i absorpcji w powietrzu nad zawie-
sing w glebach wytworzonych z piask6éw
w funkcji Eh (wartosci $rednie y dla wy-
znaczonych zakreséw wartosei x). Rysu-
nek wstawiony przedstawia pojedyncze
dane z wszystkich terminéw inkubacii.
Fig. 13, Equilibrium content of N,Q in the
phase of emission (P —right side of figure)
and absorption in the headspace of gas as a
function of Eh values in the soils devel-
oped from sand (y = mean values for the
determined ranges of x value). Insertion
shows single data from entire time of
incubation.
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Rys. 14. Réwnowagowa ilodé N,O w fazie
emisji (P — prawa strona wykresu) i ab-
sorpcji (L — lewa strona wykresu) w po-
wietrzu nad zawiesina w glebach wytwo-
rzonych z glin w funkcji Eh (wartosci
§rednie y dla wyznaczonych zakresow
wartoci x). Rysunek wstawiony przed-
stawia pojedyncze dane z wszystkich
termindw inkubacji.

Fig. 14. Equilibrium content of N,O in the
phase of emission (P — right side of figure)
and absorption (L —left side of figure} in
the headspace of gas as a function of Eh
values in the soils developed from loam (y
= mean values for the determined ranges
of x value). Insertion shows single data
from entire time of incubation.

Gleby wytworzone z gliny wykazaly normalny rozklad punktéw na wy-
kresie analizy regresji (Rys. 14) z zakresem wartosci Eh dla produkgji i re-
dukcji N2O od +250 do +180 mV, z maksimum Eh réwnym +210 mV. Za-
leznosc¢ tg najlepiej opisuja rownania ztozonej funkcji wyktadniczej dla faz:
powstawania i redukcji N;O. Pierwsza z nich opisuje réwnanie
y=exp(a+bx), ktorej wspdlczynnik determinacji R?=0,834 oraz réwnanie
y=exp(a+bx-+cx?) dla fazy redukcji, ktorej wspélezynnik determinacji R® =
0,969. Gleby te jak juz wczesniej stwierdzono, okazaly si¢ zaréwno dobry-
mi emitorami jak i reduktorami podtlenku azotu.

Analizg regresji dotyczaca réwnowagowej zawartosci NoO w fazie pro-
duke;ji i redukeji dla gleb wytworzonych z itéw i pyléw przedstawia Rys.15.
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Gleby te rowniez wykazuja
wysoki wspdlczynnik korela-
cji, najlepiej opisywany przez
réwnania funkcji wykladniczej
y=exp(a+bx) dla fazy po-
wstawania podtlenku azotu,
ktérej wspdlczynnik determi-
nacji R =0,899 oraz réwnanie
y=exp(atbx+cx?) dla fazy
redukcji, ktorej wspoleczynnik
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Rys. 15. Réwnowagowsa iloé¢ N,O w fazie

emisji (P — prawa strona wykresu) i absorpcji (L
— lewa strona wykresu) w powietrzu nad zawie-
sing w glebach wytworzonych z iléw i pyléw w
funkecji Eh (wartodci $rednie y dla wyznaczo-
nych zakreséw wartosci x). Rysunek wstawiony
przedstawia pojedyncze dane 2z wszystkich
termindéw inkubac;ji.

Fig. 15. Equilibrivm content of N;O in the
phase of emission (P — right side of figure) and
absorption (L -left side of figure) in the head-
space of gas as a function of Eh values in the
soils developed from silt (y = mean values for
the determined ranges of x value). Insertion
shows single data from entire time of incuba-

determinacji R” = 0,734. Cha-
rakterystyczny dla tych gleb
jest znacznie wegzszy zakres
potencjatu redoks dla produk-
cji N2O. Wartos¢ graniczna
produkcji podtlenku azotu dla
tych gleb wynosita okoto +230
mV, podczas gdy zakres Eh
dla redukcji N,O jest znacznie
szerszy anizeli dla gleb piasz-
czystych i wynosi od +210 do
+100 mV. Jedynie wartosc¢

tion.

potencjalu redoks, przy ktorej
zachodzi maksymalne wy-
dzielanie podtlenku azotu jest wspélna dla wszystkich gleb i wynosi +210
mV.

Analiza wydzielania i pochlaniana podtlenku azotu w poszczegdlnych
dniach inkubacji pozwala na wyznaczenie zakresu zmian wartosci poten-
cjalu redoks. Dla zilustrowania tego zjawiska wybrano 4 punkty pomiarowe,
w ktorych zachodza istotne zmiany jakosciowe w emisji a nast¢pnie sorpcji
N>O. Rysunki 16a,b,c,d przedstawiaja redukcj¢ i emisje podtlenku azotu
w funkcji Eh przy zréznicowanych okresach inkubacji liczonych od mo-
mentu zalania gleby. W drugim dniu inkubacji (Rys.16a), przy wartosci Eh
od okoto +200 do +280 mV obserwowano zdecydowana przewagg emisji
nad sorpcja. Zaleznos$é t¢ najlepiej opisuje réwnanie funkcji wykladniczej
y=exp(a+bx), ktorej wspotczynnik determinacji R? =0,929.
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Kolejne wyrazne jakosciowe zmiany notowano w siddmym dniu inkuba-
cji (Rys.16b), gdzie zakres emisji zawezit si¢ do przedzialu od 200 do 240
mV a pojawilo si¢ wyraznie zjawisko redukcji podtlenku w zakresie poten-
cjalu redoks od +180 do okolo +200 mV. Wzajemne relacje w tym przypad-
ku opisuje zlozona funkcja wykladnicza y=exp(at+bx) dla fazy powstawania
podtienku azotu, ktorej wspolczynnik determinacji R? =0,883 oraz réwnanic
y=exp(a+bx+cx?) dla fazy redukcji, ktérej wspétczynnik determinacji R? =
0,988.
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Rys. 16. Réwnowagowa ilo§¢ N;O w fazie emisji (P — prawa strona wykresu) i absorpcji
(L — lewa strona wykresu) w powietrzu nad zawiesing glebowsa z II (a), VII {b), X (c) i
koricowego (d)dnia inkubacji w funkeji Eh (wartodci $rednie y dla wyznaczonych zakre-
sow wartosdci x). Rysunek wstawiony przedstawia pojedyncze dane z wszystkich gleb.

Fig. 16. Equilibrium content of N;O in the phase of emission (P — right side of figure)
and absorption (L —left side of figure) in the headspace of gas values in the soils from the
second day (a}, seventh day (b), tenth day (c) and final day (d) of the incubation as a
function of Eh {y = mean values for the determined ranges of x value). Insertion shows
single data from all soils.

W dziesigtym dniu dos$wiadczenia nieznacznie tylko zmienia sie zakres
Eh, w ktérym zachodzi emisja ale zaznacza si¢ juz przewaga fazy redukc;ji
podtlenku azotu nad faza jego produkcji przy wartosci potencjatu redoks
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utrzymujacym si¢ na tym samym poziomie (Rys.16c). Zaleznosc t¢ najlepiej
opisuje réwnanie funkcji wykladniczej y—exp(a+bx) dla fazy powstawania
podtlenku azotu, ktdrej wspolczynnik determinacji R? =0,626 oraz rowname
y=exp(at+bx+cx?) dla fazy redukcji, ktérej wspétczynnik determinacji R*=
0,917. W koncowym dniu hodowli obserwowano wyrazng przewagg reduk-
cji podtlenku nad produkcja z postepujacym spadkiem wartosci Eh do okolo
+90 mV (Rys.16d). Zalezno$¢ te najlepiej opisuje rownanie funkcji wyktad-
niczej y=exp(a+bx) dla fazy powstawania podtlenku azotu, ktorej wspol-
czynnik determinacji R*> =0,854 oraz rowname y=exp(a+bx+cx?) dla fazy
redukcji, ktérej wspdiczynnik determinacji R* = 0,970. We wszystkich ana-
lizowanych dniach doswiadczenia maksimum wydzielania N,O obserwo-
wano przy Eh pomiedzy +205 i +210 mV.
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Rys. 17. Réwnowagowa ilod¢ N,O w fazie emisji (a) i absorpcji (b) (P — prawa strona
wykresu i L - lewa strona wykresu) w powietrzu nad zawiesing glebowa w funkcji Eh
(wartodci érednie y dla wyznaczonych zakreséw wartosci x). Rysunek wstawiony
przedstawia pojedyncze dane z wszystkich gleb i termindw inkubacji.

Fig. 17. Equilibrium content of N>O in the phase of emission (a) and absorption (b)(L -
left side of figure and P - right side of figure)) in the headspace of gas as a function of
Eh values (y = mean values for the determined ranges of x value). Insertion shows
single data from all soils and entire time of incubation.

Podobne wyniki uzyskali Smith i wsp. [149] badajac wplyw Eh w zakre-
sie od -200 do +350 mV i pH gleby (5, 6 ,7 i 8,5) na produkcj¢ i redukcje
podtienku azotu, Stwierdzili, ze maksimum redukcji podtlenku azotu ob-
serwowano przy pH 6 i 7. Krytyczna wartos¢ Eh dla redukcji i produkcji
N>O wynosi +250 mV przy pH 6 i 7 oraz +300 mV przy pH 5. Chociaz re-
dukcja N>O przy pH 5 rozpoczyna sig od wyzszych wartosci Eh lecz tempo
rozkladu podtlenku jest nizsze przy pH 5. Zasadowe Srodowisko nie zmienia
wartosci granicznej potencjatu redoks ale tempo redukcji bylo mniejsze.
Autorzy potwierdzaja, ze gleba moze by¢ pochlaniaczem N,O.



50

Masscheleyn i wsp. [97] badali emisje N>O z pél ryzowych przy réznych
wartosciach potencjalu redoks w zakresie od +500 do - 250 mV. Znalezli
dwa maksima wydzielania N,O przy +400 mV, kiedy nitryfikacja byla Zr6-
diem podtlenku i przy 0 mV, gdy N;O bylo produkowane podczas denitry-
fikacji.

Podobne wyniki uzyskali
Kralova i wsp. [86] badajac
denitryfikacje w zawiesinie
glebowej wzbogaconej azota-
nami. Maksimum wydzielania
N20 zaobserwowano przy Eh
0 mV podczas gdy denitryfi-
kacja przebiegala nadal ze
wzrostem emisji N2 przy niz-

&, mv szych wartosciach potencjatu
Rys. 18. Rys. 18. Dobowa emisja i absorpcja redoks. ]
N,Ow funkcji $redniej wartoici potencjalu W celu lepszego zilustro-

redoks w analizowanym okresie (wartodci  wania wpltywu Eh na przemia-
Srednie z wszystkich gleb i terminéw inkuba- ny azotanéw, jak réwniez pro-
?

cji). .. -

Fig. 18. Daily emission and absorption of N,O duktéw ich redukcji w bada-
as a function of means Eh values during in- nych glebach, przeprowadzo-
vestigated time (mean values from all soils no analize regresji osobno dla
and entire time of incubation). emisji podtlenku azotu i dla

jego redukcji. Rysunek 17a
przedstawia rozklad punktéw charakterystyczny dla fazy emisji N,O, ktorg
najlepiej opisuje funkcja wykladnicza, ktorej wspolczynnik determinacji
R*=0,9345 przy zakresie wartosci Eh od okolo +200 do okolo +280. Rysu-
nek 17b przedstawia rozklad punktéow charakterystyczny dla fazy redukcji
N20O, ktérg najlepiej opisuja dwa réwnania funkcji wykladniczej
y=exp(a+bx) dla tej czesci gleb, w ktdrej redukcja podtlenku azotu zachodzi
wolniej gdzie wspélczynnik determinacji R* =0,653 oraz réwnanie
y=exp(a+bx+cx2) w glebach, w ktérych proces redukeji N2O zachodzi szyb-
ciej a wspolczynnik determinacji R? = 0,961 w zakresie wartosci Eh od
okoto +220 do okolo +90. Zwraca uwage bardzo ostro zaznaczona wartosc¢
graniczna Eh, po ktdrej nastepuje redukcja podtlenku azotu. Zjawisko to
dobrze ilustruje Rys.18 przedstawiajacy dobowe przyrosty podtlenku azotu
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i jego redukcji w funkcji $redniej wartosci potencjalu redoks wyliczonej dla
badanego okresu.

Wysoki wspolczynnik korelacji wartosci Eh z powstawaniem i redukcja
podtlenku azotu wskazuje, ze jednym z najwazniejszych czynnikow decy-
dujacych o wielkosci emisji tego gazu do atmosfery jest potencjal oksydo-
redukcyjny gleby.

3.2.3. Denitryfikacja w zaleznosci od zawartosci azotanéw w glebach

W warunkach anaerobiozy wywolanych wysokim uwilgotnieniem gleby
lub jej catkowitym zalaniem bakterie wykorzystuja tlen zawarty w azota-
nach lub azotynach. Organizmy te wykorzystuja utlenione formy azotu jako
alternatywne akceptory elektronéw zamiast wolnego tlenu. Kiedy podczas
redukcji dysymilacyjnej azotanéw produkowany jest azot czasteczkowy N,
lub podtlenek N,O, proces ten nazywany jest denitryfikacja. Poniewaz jed-
nak redukcja azotandéw czasami prowadzi do wytworzenia amoniaku lub
azotynéw, niektorzy autorzy uzywaja bardziej ogdlnej nazwy dla tego pro-
cesu, to jest oddychania azotanowego. Kiedy gléwnym produktem redukeji
azotanéw jest amoniak proces ten nazywany jest fermentacyjna redukcja
azotanow [54]. Proces redukcji dysymilacyjnej do NH4* moze zachodzié
w takich samych warunkach jak denitryfikacja wlasciwa i wtedy stanowi
konkurencje w wykorzystaniu NO3™ {161].

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze tempo denitryfikacji wzrasta po dodaniu
azotanow [134, 171, 45, 125, 136, 4].

Wysoka emisja N;O wymaga odpowiedniego zaopatrzenia w nieorga-
niczny azot i organiczny wegiel [105, 134, 132, 62, 91, 94].

Sahrawat i Keeney [135] podkreslajqg réwniez wage C organicznego
i stwierdzaja, ze calkowita denitryfikacja (N2O plus N3) jest wprost propor-
cjonalna do zawartosci NO;” w glebie, kiedy inny istotny komponent, latwo
przyswajalne substancje organiczne sa réwniez obecne i nie limituja tempa
wydzielania gazéw. Kiedy brakuje latwych do wykorzystania substancji
organicznych, denitryfikacja potencjalna jest ograniczana a wydzielanie N3
plus N2O nie wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci NO3™ w glebie.

Bouwman [33] stwierdzil, ze zachodzi dyfuzja NOj™ z miejsc tlenowych
do beztlenowych a nastepnie jego redukcja. Dlatego w glebach natlenionych
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zachodzi réwnoczesnie denitryfikacja i nitryfikacja autotroficzna polaczona
z produkcja N2O w roznych mikroprzestrzeniach.

Tempo denitryfikacji w glebie wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci
azotandéw do pewnego poziomu, powyzej ktorego jest wartoscia stala. Ten
typ reakcji jest typowy dla wigkszosci proceséw mikrobiologicznych i opi-
sywany jest przez rownanie Michaelisa-Mentena

y=LnS
S+ K,
gdzie : V - tempo denitryfikacji

V- maksymalne tempo denitryfikacji
S — zawartosé NOj”
K- stala Michaelisa-Mentena

Ko jest to ilo$¢ NOy', przy ktorej tempo denitryfikacji wynosi 50% warto-
sci maksymalnej. Tempo denitryfikacji opisywane jest kinetyka reakcji
pierwszorzedowej w stosunku do zawartosci azotanéw tylko wtedy, gdy
S jest ponizej K, [69].

Wartosci Ky, dla denitryﬁkacji rdznia si¢ wyraznie w doniesieniach roz-
nych autoréw. Klemedtsson i wsp. [78] podaja 4 mg NO;-N kg™ gleby,
Murray i wsp. [108] od 0,025 do 0,2 mg NO;-N- kg™ zaw1esmy glebowej
a Malhi i wsp. [96] podaja od 117 do 138 mg NO;-N' kg™ gleby Zatem
opierajac si¢ na definicji K, mozna by oczekiwaé wysycenia substratem
i niezaleznosci predkosci reakceji przy stgzeniu substratu 4-5 razy wyzszym
niz warto$é K.

Naturalna zawarto$¢ azotandw w powietrznie suchych glebach wytypo-
wanych do badan wahala si¢ od 4,53 do 67,42 mg NO;-N' kg’ gleby. Ana-
liza statystyczna wykazala istotne réznice w zawartosci azotanéw w po-
szczegolnych glebach. W wigkszosci analizowanych przypadkéw ilosé ich
nie przekraczata 20 mg NO3-N- kg™ gleby. Najwyzsza i istotnie rézna od
pozostalych gleb zawartoscig NO3” charakteryzowaly sie gleby wytworzone
z 16w i pyléw (Tabela 1).

Zawartosc NO;™ w warstwie ornej jest zwykle pomiedzy 2 do 10 mg NO5’
N kg podezas wiekszej czesci roku i powinna by¢ w tym zakresie wtedy
gdy denitryfikacja wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci NO3™ [69].
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Badania Stqpmewsklej [155] wykazaly wyzsze zawartosci azotanéw
w warstwie omnej, wynoszace od 0,20 do 0,44 g kg gleby.

Dodatek azotanéw do gleby w ilosci 100 mg NO;-N' kg! gleby w zalo-
zeniu mial wyeliminowaé wplyw tego czynnika na proces denitryfikacji
w poczatkowej jego fazie. Analiza statystyczna wydzielania podtlenku azotu
nie wykazala jego istotnego zréznicowania w zaleznoéci od wyjsciowej za-
wartosci azotanéw (naturalna zawartos$¢ + wprowadzona) w okresie do 10
dnia lnkubac_u

Limmer i Steele [95] stwierdzili, ze denitryfikacja potenqalna byla nie-
zalezna od ilosci NOj™ przy zawartosci powyzej 25 mg NO3-N kg™ gleby.

Stanford i wsp. [152] wykazali, ze denitryfikacja przebiega wedlug reak-
cji plerwszorzqdowej, kiedy substraty podlegajqce utlenieniu nie limituja
procesu a poziom azotanéw jest mniejszy niz 40 mg 1™ .

Natomiast Starr i Parlange [153] stwierdzili, ze denitryfikacja przebiega
przewaznie zgodme z reakcja zerowego rzedu kiedy Zqu_Zkl weglowe sg
limitowane lub poziom azotanéw jest powyzej 40 mg I

Abbadie i Lensi [0] badajac mineralizacje zwiazkdéw weglowych i azoto-
wych w wilgotnych sawannach zachodniej Afryki, stwierdzili Scisla zalez-
nos$¢ pomiedzy zawartoscia substancji organicznych a mineralizacja zwiaz-
kéw azotowych i weglowych. Nie stwierdzono natomiast wplywu zawarto-
$ci wegla na proces denitryfikacji. Aktywnos¢ denitryfikacyjna byla badana
w probkach powietrznie suchych z dodatkiem azotanu ( 80 pg N-NOy g’
suchej gleby) w ilodci wystarczajacej dla przebiegu reakcji zerowego rzgdu.

Badania laboratoryjne nad denitryfikacjg potencjalna innych autorow wy-
kazaly, ze zawarto§¢ NO; zwiazana z przejsciem reakcji enzymatycznej
redukcji azotanéw od reakcji rzedu zerowego do reakeji rzqdu pierwszego
waha si¢ w szerokich granicach od 40 [82] do 100 pg N g’ Ialeby [11].

Scholefield i wsp. [141] badajac proces denitryfikacji w glebie gliniastej
z zastosowaniem atmosfery helowej stwierdzili, ze demtryﬁkaqa wzrasta
wraz z zawarto$cia azotanéw w zakresie od 0-150 kg ha™.

Analiza materiatu glebowego i opis dynamiki zmian potencjalu oksydo-
redukcyjnego pozwalajgq na stwierdzenie, ze zostaly spelnione trzy sposrod
czterech podstawowych warunkéw zaistnienia redukcji dysymilacyjnej
azotanow:

- obnizenie wartosci Eh do +400 mV,

- obecnosé azotanéw,

- obecnos$¢ tatwo dostepnego wegla.
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Pozostal czwarty czynnik, czyli obecnosé bakterii (a $cislej enzymow)
czynnych w redukcji dysymilacyjnej azotandw, jednej z liczniej reprezen-
towanych grup drobnoustrojéw w glebie. Mikroorganizmy denitryfikujace
w glebie to przede wszystkim bakterie beztlenowe 1 warunkowo beztlenowe,
ktére majg zdolno$é do redukowania tlenkéw azotu (NO5”, NO7', NO, N,0),
kiedy dostgpnosé O, jest ograniczona. Powszechnie uwaza sig, iz wigkszo$é
bakterii glebowych ma zdolnos¢ do denitryfikacji [165, 166).

Gleby badane w niniejszej pracy wykazaly rézna dynamike redukeji azo-
tanéw do produktow gazowych. Po pierwszej dobie inkubacji stwierdzono,
ze w wigkszosci gleb azotany zostaly zdenitryfikowane do poziomu od 100
do 115 mg NO3-N kg™’ gleby. Wyjatek stanowia dwie gleby: Nr 113-Bplp
1 Nr 672-Bli oraz gleba wytworzona z gliny ciezkiej - Nr 951, ktére wyka-
zaly najnizszg aktywnos$¢ redukeji azotandéw a zawartos¢ NO;” w tych gle-
bach wynosita powyzej 140 mgkg™. Zdecydowana wickszosé gleb wytwo-
rzonych z piaskow charakteryzowata si¢ niskg aktywnoscia w rozkladzie
azotanéw. Sredni ubytek azotanéw w przeliczeniu na 1 dzief inkubacji nie
przekraczat 4 mg N-NO; kg™ gleby. Przyczyna niskiej aktywnosci denitry-
fikacyjnej tych gleb moze byé¢ nieco nizsza zawarto$é substancji organicz-
nych w poréwnaniu do pozostatych gleb, jak réwniez zwiazana z typem
gleb selekcja drobnoustrojéw wykorzystujacych w pierwszej kolejnosci tlen
jako akceptor elektronow,

Wedlug Blaszczyka i wsp. [22, 24, 25, 27] i Blaszczyka [28] srodowisko
w jakim rozwijajg si¢ bakterie denitryfikacyjne wywiera istotny wplyw na
ich selekcje gatunkowa i aktywno$é denitryfikacyjna.

Wediug niektérych autoréw [0, 118, 138, 69] aktywnos¢ populacji drob-
noustrojéw w glebie moze oddzialywa¢ w wiekszym stopniu na powstawa-
nie w niej podtlenku azotu niz czynniki fizyczne czy chemiczne.

Inni autorzy stwierdzili rowniez, ze tempo denitryfikacji zalezy od historii
probki glebowej [64, 91].

Najaktywniejsza wsréd badanych gleb okazala sie gleba ilasta - Nr 147-
Bi, w ktérej zawarto$é azotandw, po pierwszej dobie inkubacji, spadla poni-
zej 90 mg N-NO; kg™ gleby. Wsréd analizowanych gleb zaobserwowano
istotne réznice w zawartosci azotanéw. Do trzeciego dnia inkubaciji wiacz-
nie, trzy gleby o najnizszej aktywnosci redukcji azotanéw, nadal istotnie
roznily si¢ od pozostatych gleb, podczas gdy do grupy gleb najaktywniej-
szych dolaczyty kolejne dwie - Nr 328-Bgl ps i 947-Bip. W 21 dniu hodowli
w szesciu glebach zawarto$é azotandéw spadta do zera, pozostale zas gleby
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istotnie réznity sie pomiedzy soba. Natomiast gleba wytworzona z pylu Nr
113 (Bplp) pozostata najmniej aktywna w warunkach przeprowadzonego
doswiadczenia. W wigkszosci badanych gleb zaobserwowano zjawisko ad-
aptacji drobnoustrojéw do zmiany akceptora elektronow i syntezy reduktazy
azotanowej (Rys. 4a,b,c).

Zastanawiajaca moze by¢ bardzo niska aktywnos¢ w redukcji azotanéw
trzech wyzej wymienionych gleb, ktorych sklad mineralogiczny, zawartos¢
C org. i pH wyjsciowe nie predestynujg tych gleb do grupy nieaktywne;j
mikrobiologicznie. Gleby te natomiast wyrdznia sposréd innych analizowa-
nych, najwyzsza naturalna zwartos¢ NOs” (Tabela 1). Przyczyny zatem nale-
zy doszukiwaé si¢ nie w warunkach doswiadczenia czy zasobnosci danej
gleby a w skladzie drobnoustrojow zasiedlajacych ja. Wydaje sig, ze w gle-
bach Nr 113-Bpip i 672-Bli zdecydowanie dominuja mikroorganizmy po-
zbawione reduktazy azotanowej, by¢ moze w wigkszym stopniu zdolne do
wykorzystywania tylko formy azotynowej, stad réwniez wysokie nagroma-
dzenie jonu azotanowego w materiale wyjsciowym.

Wielu autoréw zwraca uwage na to zjawisko dowodzag, Ze bakterie deni-
tryfikacyjne wykazujg rozng niekompletno$é w szlakach redukcyjnych. Naj-
czeéciej brakujacymi enzymami w tym szlaku sa reduktazy: azotanowa
i podtlenkowa. Niektore bakterie produkuja tylko N», podczas gdy inne wy-
dzielajg mieszaning N,O i N; a niektore tylko N,O [157, 127]. Natomiast
Klemedtson i Svensson [80] zwracajac uwage na to zjawisko pisza, ze nie
wszystkie bakterie posiadajg komplet enzymoéw zdolnych przeksztalcié
azotany do azotu czasteczkowego. Czasami N0 jest gléwnym produktem,
podczas gdy inne startujq raczej od redukcji azotynéw niz azotandw.

Natomiast w glebie Nr 951-Bgcp sk dominujg prawdopodobnie drobno-
ustroje, preferujace tlen jako ostateczny akceptor elektronéw i wymagajace
dluzszego czasu adaptacji do zmiany akceptora elektronow i syntezy re-
duktazy azotanowej.

Blaszczyk [26] badajac aktywnosé denitryfikacyjna 2 szczepdéw bakterii
z rodzaju Pseudomonas i jednego szczepu z rodzaju Paracoccus w hodow-
lach z dodatkiem NO; i NO; stwierdzil, ze bakterie wymagaja czasu do
syntezy i aktywacji reduktazy azotynowej przy zmianie akceptora elektro-
now. Rownoczesna hodowla wyzej wymienionych szczepéw w podlozu
z dodatkiem azotanow i azotyndw wykazala trzy rézne systemy indukcji
reduktaz: azotanowej i azotynowej.
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Czynnikiem hamujacym proces denitryfikacji moze by¢ tez niedostatek
zredukowanej formy azotu w badanych glebach. Bakterie denitryfikacyjne
nie moga korzysta¢ z azotanu jako zrodla azotu i wymagaja zredukowanych
Jjego zwiazkdéw [85].

Redukcja azotanéw prowadzi miedzy innymi do wytworzenia podtlenku
azotu - gléwnego przedmiotu naszych zainteresowan. Jak wykazala wcze-
$niejsza analiza uzyskanych wynikéw (Rozdziat 3.1.1) badane gleby cha-
rakteryzuja si¢ bardzo zréznicowana aktywnoscia w redukcji azotanow
i emisji N2O. Rysunek 19a,b przedstawia zawartoé$¢ podtlenku azotu w po-
wietrzu nad powierzchnia zawiesiny glebowej w funkcji zawartosci azota-
now. Podtlenek azotu przedstawia réwnowagows jego zawartosé w fazie
emisji i redukcji a zawarto$é azotandw stanowi iloé¢ pomniejszona o czgsé
zredukowang do produktow gazowych (N;O i N,) oraz formy amonowej
w okresie calego doswiadczenia. Przedstawione wyniki wskazuja, ze ilosé
powstalego podtlenku azotu rosla nieliniowo w miarg ubywania azotanu.
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Rys. 19. Réwnowagowa ilosé N.O w fazie emisji i absorpcji (a) oraz w fazie absorpcji
(b) w powietrzu nad zawiesing glebows w funkeji aktualnego stezenia NO;™ (wartosci
Srednie y dla wyznaczonych zakresdow wartosci x). Rysunek wstawiony przedstawia
pojedyncze dane z wszystkich gleb.

Fig. 19. Equilibrium content of N,O in the phase of emission and absorption (a) and
emission (b) in the headspace of gas as a function of an actual concentration of NO;™ (y
= mean values for the determined ranges of x value). Insertion shows single data from
all soils,

A zatem, pomigdzy zawartoscig N,O w fazie gazowej podczas catego okre-
su inkubacji a zawartoscia NO;” w glebie zachodzi ujemna korelacja, ktora
opisuje funkcja wykladnicza, ktérej wspolczynnik determinacji R*=0,447
(Rys. 19a). Wyznaczenie tej samej zaleznosci dla pierwszej fazy inkubacji,
w ktorej produkcja N;O wyraznie dominowala nad redukcja, potwierdza
wysoka ujemng zalezno$¢ pomigdzy zawartoscig azotanéw w glebie a za-
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wartoscia NoO w fazie gazowej. Wyraza si¢ to wyzszym wspolczynnikiem
determinacji R?=0,842 (Rys. 19b).
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Rys. 20. Réwnowagowa iloéé¢ N,O w fazie emisji i absorpcji w powietrzu nad zawiesing
glebowa z I (a), II (b), I1I (c) i koficowego (d) dnia inkubacji w funkcji aktualnego stgze-
nia NO;y~ {wartosci $rednie y dla wyznaczonych zakreséw wartoéci x).

Fig. 20. Equilibrium content of N,O in the phase of emission and absorption in the head-
space of gas from the first day (a), second day (b}, third day (c), and final day (d) of the
incubation as a function of an actual concentration of NO;™ (y = mean values for the de-

termined ranges of x value from all soils).

Interesujace wydawalo si¢ przesledzenie tej zaleznosci w poszczegdlnych
dniach inkubacji. Do analizy wybrano te dni do§wiadczenia, w ktorych za-
chodzily istotne zmiany jakosciowe w procesie denitryfikacji, odzwiercie-
dlajace poszczegolne fazy inkubacji drobnoustrojow — faz¢ adaptacji, faze
powstawania podtlenku azotu i faze jego redukcji. Zjawiska te majg swoje
odzwierciedlenie w zmianie funkcji matematycznych opisujacych wymie-
nione zaleznogci. Po pierwszym dniu inkubacji zawartos¢ azotanow mie-
Scila sie¢ w granicach od ok. 82 - 162 mg NO;3-N' kg gleby a powstatego
N,O od 0 - 24 mg N,O-N kg™ gleby. Emisja podtlenku azotu w zaleznosci
od aktualnej zawartosci azotanéw w inkubowanych glebach opisywana jest
przez funkcje logarytmiczna, ktorej R?=0,656 (Rys. 20a). Wyniki z drugiego
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i trzeciego dnia inkubacji opisuje ta sama funkcja matematyczna, ktorej
wspdlczynnik determinacji wynosi odpowiednio R*=0,835 i R’=0,619 (Rys.
20b,c). Kolejnym dniem istotnych zmian jest si6dmy dzien inkubacji,
w ktérym zaleznosé ilosci NoO od ilosci ubywajacego azotanu jest zmienio-
na przez redukcj¢ podtlenku azotu w tym przypadku malejacej zawartosci
azotanu towarzyszy malejaca zawartos¢ N,O. Analiza statystyczna nie wy-
kazuje zadne;j istotnej zaleznosci od 7 do 21 dnia inkubacji. W 21 dniu in-
kubacji obserwujemy kolejng zmiang zaleznodci funkcyjnej badanego sub-
stratu i produktu denitryfikacji.

W 21 dniu zanikanie podtlenku azotu zdecydowanie dominuje nad powsta-
waniem, stad zmiana ujemnej zaleznosci na dodatnia; matlej zawartosci
azotanéw odpowiada niska zawartosé N;O.

Zaleznosc ta utrzymuje sig do kofica inkubacji (do 34 dnia) i najlepiej opi-
suje ja funkcja wyktadnicza o wspélczynniku determinacji R?>= 0,712
(Rys.20 d).

Tabela 3 przedstawia dane dotyczace stopnia rozkladu azotanéw oraz
procentowy udzial w tym rozkladzie frakcji podtlenku azotu wyliczony dla
dnia, w ktorym w powietrzu nad gleba stwierdzono najwyzsza zawartosé
N20O oraz sumy frakcji N; i formy amonowej czyli pozostalych mozliwych
produktéw redukeji dysymilacyjnej. Dynamika redukcji azotanéw przed-
stawiona zostala w rozdziale 3.1.3.

Rysunki 21, 22 i 23 przedstawiaja stopien rozkladu azotanéw w % jak
rowniez procentowy udziat podtlenku azotu w puli rozlozonych azotanow.
Na wykresach tych przedstawiono takze sume N, i NH;". Rysunek 21
przedstawia wyzej opisane stosunki dla gleb wytworzonych z piaskéw.
W zadne;j z gleb piaszczystych nie stwierdzono redukcji calej puli azotanow
dostgpnych w czasie prowadzonych badan. Najwigcej azotanéw zreduko-
waly dwie gleby wytworzone z piasku gliniastego mocnego; gleba Nr 543-
Bpgm ps (86,4%) i gleba Nr 342-Bpgm gl (59,4%). Wydaje si¢, ze czynni-
kiem decydujacym w tym przypadku jest sktad mechaniczny i pH analizo-
wanych gleb. Obie gleby maja najnizsza zawartosé frakcji piasku i srednio
wyzsze pH od pozostatych gleb. Wpltyw sktadu mechanicznego i pH na pro-
ces wydzielania podtlenku azotu oméwiony bedzie szczegélowo w dwoch
kolejnych rozdziatach. W pozostatych glebach procent wykorzystania azo-
tanéw byl bardzo niski i zawierat si¢ w granicach od 22 do 36% puli azota-
néw dostgpnych dla drobnoustrojéw. Wielkosé emisji podtlenku azotu
w pierwszym dniu do$wiadczenia wskazuje, ze wigkszos$é badanych gleb
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Rys. 21. Procent frakcji NOy, N,O oraz (NH,* +N;) w glebach wytworzonych z pia-

skow w trakcie inkubacji,

Fig. 21. Per cent of NOy, N,O and (NH," +N,) in the soils developed from sand during

incubation.

wytworzonych z piaskéw, nawilzonych po okresie suszy, wymaga przy-
najmniej jednej doby do ozywienia drobnoustrojéw. Wyjatek w tym wzgle-
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dzie stanowig dwie gleby najaktywniejsze (Nr 342-Bpgm gl i Nr 543-Bpgm
ps), redukujace najwicksza ilosc azotanow.
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Rys. 22. Procent frakcji NOy", N,O oraz (NH;" +N,) w glebach wytworzonych z glin w
trakeie inkubacji.

Fig. 22. Per cent of NOy, N;O and (NH," +N,) in the soils developed from loam during
incubation.

Gleby wytworzone z glin (Rys. 22) wykazywaly wysoka aktywno$é w re-
dukcji azotanéw; cztery sposrdd pieciu gleb zredukowaly NO3™ w 100%.
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Wyjatek stanowi gleba Nr 110-Bgs gl, ktora rozlozyta NO;™ w 67,8%. Niz-
sza aktywno$é tej gleby w poréwnaniu do innych gleb tej grupy nalezy thu-
maczyé polaczeniem stosunkowo wysokiej zawartosci frakcji piasku
z niskim pH. Pozostale gleby stanowily grupg bardzo zréznicowang pod
wzgledem tempa rozkladu azotanéw. W malejacej kolejnosci gleby te moz-
na uszeregowa¢: Nr 328-Bgl ps, 922-Bglp:sk, 951-Bgep sk i 351-Bgl: azo-
tany ulegly w nich rozkladowi odpowiednio po 3, 10, 10 i 21 dniach. Intere-
sujacy wydaje sie tutaj wplyw odczynu gleby. W glebie najaktywniejszej
o pH obojetnym 6,85, odczyn wzrdst tylko do wartosci pH 6,99 w okresie
catej inkubacji. Proces denitryfikacji mégl zatem przebiegaé intensywnie od
poczatku inkubacji. Stusznos¢ tego rozumowania zdaje si¢ potwierdzac fakt,
7e gleba aktywna Nr 328-Bgl ps rézni si¢ od gleby malo aktywnej Nr 110-
Bgs gl glownie wartosciq pH, w ktérej nieznacznie tylko podwyzszylo sig
pH z wartoéci 4,72 do 4,91 w okresie calej inkubacji. Kolejne dwie gleby Nr
922-Bglp:sk i 951-Bgcp sk charakteryzuja sig bardzo zblizonymi wlasciwo-
éciami; w obu tych bardzo silnie kwasnych glebach na poczatku doswiad-
czenia, pH wzrosto odpowiednio z 3,83 do 5,92 i z 3,94 do 5,94. Istotny
wzrost wartoéci pH zbiega sie z dniem przyspieszonego tempa rozkiadu
azotanéw. I wreszcie w glebie Nr 351-Bgl do trzeciego dnia obserwujemy
intensywny rozklad azotanéw, ktéry przypada na znaczne podwyzszenie pH
do wartosci 5,72 i kolejny wzrost pH powyzej 7, ktory utrzymywal si¢ do 21
dnia doswiadczenia. Spadek pH do wartosci ponizej 7 spowodowat wzrost
aktywnosci tej gleby w rozkladzie azotanow.

Rysunek 23 przedstawia wyzej opisane zaleznosci w glebach wytworzo-
nych z itéw i pyldow. W trzech sposréd pigciu badanych gleb, stwierdzono
catkowity rozkiad azotanéw. Pozostale dwie gleby Nr 113 - gleba wytwo-
rzona z pytu i Nr 672 - wytworzona z lessu ilastego o pH wyjsciowym od-
powiednio 4,95 i 4,68, zredukowaly 20 i 60 % dostgpnych azotanow.
W pierwszej z gleb pH utrzymywalo sig¢ w zakresie stabo kwasnym (5,07)
ponizej optimum dla procesu denitryfikacji. Niski stopiefi rozkiadu azota-
néw sprawil niewielkie pobranie jonéw H' nie wplywajac istotnie na zmia-
ne wartosci pH. W przypadku gleby Nr 672-Bli podwyzszenie wartosci pH
o 0,85 (z 4,65 do 5,53) bylo efektem znacznie wyzszego stopnia rozkladu
azotanéw. Pozostale trzy gleby, w ktérych azotany rozlozone zostaly w ca-
losci, wykazaly po tym wzgledem réwniez zréznicowang aktywnos¢. Mozna
je utozyé w nastepujacy szereg malejacy: gleba Nr 147-Bi, 947-Bip i 984-
Bpti. Gleba Nr 147-Bi okazala si¢ gleba najaktywniejsza w redukcji
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Rys. 23 Procent frakcji NO;", N;O oraz (NH," +N5) w glebach wytworzonych z itéw i
pylow w trakcie inkubacji.

Fig. 23. Per cent of NOjy', N,O and (NH," +N,) in the soils developed from silt during
incubation.

azotanow, poniewaz juz po drugiej dobie inkubacji nie stwierdzono w nigj
obecnosei azotanéw. W glebie tej o poczatkowej wartosci pH 6,7 podobna
warto$¢ odczynu utrzymywata sie do 21 dnia inkubacji. Po 33 dniach trwa-
nia do$wiadczenia pH tej gleby wynosito 7,38. W kolejnej glebie Nr 947-
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Bip azotany zostaly w calosci zredukowane po 2 dobie, zmieniajac wartosé
pH z 5,37 do 6,8. W ostatniej glebie tej grupy denitryfikacja zapoczatkowa-
na przy nizszym pH (4,71) spowodowala redukcj¢ calej puli azotanéw po
uplywie 10 dni przy wzroscie pH do 6,49. Wydaje sig, ze w warunkach
przeprowadzonego do$wiadczenia istotne znaczenie w procesie redukcji
azotandw, mialo wyjsciowe pH badanych gleb.

Tabela 9. Wspolczynnik korelacji (r) pomiedzy zawartoécia azotanéw (mg kg') i wartoscia
pH

Table 9. Values for the correlation coefficient {r) obtained between nitrate content (mg kg™’
and pH

. Funkcja Wspétczynnik Liczba Zakres

Rodzaj gleby y=a+bx korelacji powtdrzen pH
:Z::YS“‘“: glebyRa- o _y56.1452x  -0,386*** n=400 32-7.6
Gleby brunatne wy- 105 384x 0,168 n=191  34-76
tworzone z piaskow
Gleby brunatne wy- —y _ 169 1g,82x  -0,564***  n=102  32-76
tworzone z glin
Gleby brunatne wy-
tworzone z itéw i y=341-48,09 x -0,571%** n =85 3,7-6,2
pyléw

*  istotne przy poziomie 0,05.
** istotne przy poziomie 0,01.
*** istotne przy poziomie 0,001.

Potwierdza to analiza statystyczna zaleznosci zawartosci azotanéw od
wartosci pH, zamieszczona w Tabeli 9 przedstawiajgca analizg regresji dla
wszystkich gleb i termindw oraz poszczego6lnych skal macierzystych, z kto-
rych zbudowane sg poszczegélne gleby. Przedstawione dane pokazujg, ze
zawartos¢ azotandw maleje liniowo wraz ze wzrastajgca wartoscig pH.
Znacznie wyzszg korelacjg badanych parametréw charakteryzuja sig¢ gleby
ciezsze w poroéwnaniu do gleb piaszezystych. W nich tez procesy redukcji
azotandw a w tym rowniez proces denitryfikacji zachodza intensywniej.
Nieznacznie natomiast réznia si¢ zakresy pH w poszczegoélnych grupach
gleb, cho¢ wykazaly one znaczne zréznicowanie pomigdzy soba.
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Rysunki 24, 25 i 26 przedstawiaja procentowy udzial podtlenku azotu
w puli rozlozonych azotanow w kolejnych dniach do$wiadczenia (stupki
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Rys. 24. Procent N;O w ilodci zredukowanych azotanéw w glebach wytworzonych
z piaskow w trakcie inkubacji (biale stupki oznaczaja dziefn maksymalnej kumula-
tywnej zawartosci N,O w powietrzu nad zawiesing).

Fig. 24. Per cent 0of N;O in the quantity of reduced nitrate in the soils developed
from sand during incubation (while posts show the maximum cumulative value of
N,O in the headspace of gas).
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biale oznaczajg dzien maksymalnej kumulatywnej zawartosci podtlenku

azotu w powietrzu nad zawiesing glebowa).
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Rys. 25. Procent N,O w iloéci zredukowanych azotanéw w glebach wytworzonych z
glin w trakcie inkubacji (biale slupki oznaczaja dzieh maksymalnej kumulatywnej

zawartosci NoO w powietrzu nad zawiesina).

Fig. 25. Per cent of N,O in the quantity of reduced nitrate in the soils developed from
loam during incubation (white posts show the maximum cumulative value of N;O in

the headspace of gas).
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Jak pokazujg przedstawione dane liczbowe zalezno$é ta zmienia sie w cza-
sie 1 jest uwarunkowana rodzajem gleby. Nie tylko stopien rozkladu azota-
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Rys. 26. Procent N,O w ilosci zredukowanych azotanéw w glebach wytworzonych
z iléw i pyléw w trakeie inkubacji (biale stupki oznaczaja dzieri maksymalnej ku-
mulatywnej zawartoici N;O w powietrzu nad zawiesing).

Fig. 26. Per cent of N;O in the quantity of reduced nitrate in the soils developed
from silt during incubation (white posts show the maximum cumulative value of
N,0 in the headspace of gas).
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néw zalezy od wartosci pH wyjsciowego, ale réwniez procentowy udziat
frakcji NoO w puli zredukowanych azotanow.

We wszystkich analizowanych przypadkach, za wyjatkiem gleby Nr 147-
Bi, procentowy udziat frakcji podtlenku azotu wzrasta w okresie doswiad-
czalnym, az do osiagnigcia pewnego maksimum, po czym spada do pewne-
go poziomu. Poziom ten dla gleb, w ktérych ani redukcja NO;™ ani redukcja
N,O nie obnizyly sie do zera jest wyznaczony tylko do momentu okreslenia
wyraznej redukcji azotanéw, dla pozostatych gleb konczyl sie najczescie]
z chwila catkowitej redukcji azotanéw i podtlenku azotu. Czas, po ktérym
gleby osiagaty maksymalny % udziat N,O we frakcji zredukowanych azota-
néw byt bardzo rézny i wynosit jeden dzief dla gleby Nr 147-Bi i od 2 do
21 dni dla pozostatych gleb. Zaobserwowano, ze czas ten ma zwigzek
z wyjsciowa wartoscia pH (Tabela 2). Im wigkszy byl dystans do optymal-
nego pH dla danej gleby, tym czas na osiagnigcie maksymainego udziatu
frakcji podtlenku azotu w puli zredukowanych azotanow byl dluzszy. Zja-
wisko to obserwowano zaréwno w przypadku gleb bardzo silnie kwasnych
jak i zasadowych. W pierwszych glebach pH rosto w drugich obnizylo si¢.
Innymi slowy, wraz ze wzrastajacym pH w przypadku gleb kwasnych
i spadkiem pH w przypadku gleb zasadowych, udzial frakcji podtlenku
azotu wzrasta. Niskie pH jest zwykle czynnikiem hamujacym, szczeg6lnie
dla ostatniego stadium redukcji podtlenku azotu do N; (Klemedtson
i Svensson 1988).

Nalezy rowniez w tym miejscu zwréci¢ uwage na znaczenie obecnego
tlenu w naczyniach inkubacyjnych. Nizsza procentowa zawartos¢ frakcji
podtlenku w stosunku do innych produktéw redukcji azotanéw mogia byc
spowodowana obecnoscia O,. W warunkach niepelnej anaerobiozy moga
byé blokowane enzymy szlaku dysymilacyjnego w tym réwniez reduktazy
odpowiedzialnej za redukcje azotanu do formy podtlenkowej. W poczatko-
wej wiec fazie redukcji azotanow, szczegdlnie w powierzchniowej warstwie
roztworu glebowego, graniczacego z powietrzem, mogta zachodzi¢ redukcja
asymilacyjna azotanéw z udzialem mikroorganizméw. W miar¢ wyczerpy-
wania sie tlenu w redukcji azotanéw mogty aktywniej uczestniczy¢ redukta-
zy szlaku dysymilacyjnego. Zjawisko to jest odnotowywane w literaturze.
W szczegdlnosci niektére badania dotyczace reduktaz azotanowych wyka-
zaly obecnosé aktywnych i nieaktywnych form w zaleznosci od warunkow
oksydoredukcyjnych §rodowiska [156]. W warunkach redukcyjnych gleby,
reduktazy przechodza w formy nieaktywne. Regulacja syntezy tych enzy-
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méw jest rozna dla réznych gatunkéw drobnoustrojéw, wystepuja one jako
enzymy konstytucyjne u niektorych gatunkow lub jako represyjne u innych
gatunkéw. Dla przykladu u Rhizobium japonicum, enzym szlaku asymila-
cyjnego jest wytwarzany w warunkach tlenowych i w obecnosci azotanéw,
podczas gdy w warunkach beztlenowych wytwarzana jest reduktaza azota-
nowa szlaku dysymilacyjnego [47]. Obydwa enzymy majq rézny ciezar cza-
steczkowy i rézng wrazliwos¢ na inhibitory [156].

Na uwage zashiguje réwniez procentowy udzial frakcji podtlenku azotu
w dniu maksymalnej jego zawartosci w stosunku do rozktadanego azotanu.
Procent ten jest zawsze nizszy lub rowny maksymalnemu udzialowi N,O
w metabolitach redukcji azotandw. Na dzieni ten przypada réwniez najcze-
$ciej wyzsza warto$¢ pH. Wydaje si¢ wige, ze w pewnym zakresie nizszych
wartosci pH przewaza produkcja podtlenku azotu nad pozostatymi frakcjami
redukcji dysymilacyjnej azotanéw. Po osiagnieciu pewnego optimum, réz-
nego dla réznych gleb, rozklad azotanéw jest szybszy niz przyrastajaca za-
wartos¢ N,O, chociaz w wartodciach bezwzglednych ilosé podtlenku zwigk-
sza si¢. Wydaje sig, ze s to optymalne warunki dla redukeji dysymilacyjne;j
w tym rowniez denitryfikacji. Tak wigc osiagnigcie maksymalnej przewagi
emisji nad redukcja, szybko spadajacy procent udzialn N,O w niektérych
glebach jest spowodowany zanikaniem podtlenku azotu. Arah i Smith [6]
stwierdzili w swojej pracy, ze ilo§¢ emitowanego podtlenku pozostaje
w Scislej relacji do warunkow w jakich zachodza poszczegdlne etapy deni-
tryfikacji. Niskie pH, wysoka zawarto$¢ azotanéw, niska wilgotnos¢ i niska
zawartosé tatwo przyswajalnych zwiazkéw organicznych, sprzyjaja wy-
dzielaniu wigksze;j ilosci frakcji podtlenku azotu wéréd produktéw tego pro-
cesu. Wydaje sig, ze w przypadku przeprowadzonych badan dwa pierwsze
czynniki: niskie pH i wysoka zawarto$¢ azotanéw na poczatku inkubacji
mogly miec¢ istotny wplyw na przebieg proceséw redukcji azotanow.

Badane gleby mozna wigc podzieli¢ na 3 typy wg sposobu rozkiadu azo-
tanow:

1. Gleby, w ktorych w poczatkowej fazie zachodzi rozklad azotanow
z rownoczesng produkcja N>O. Nastepnie rozklad NO;™ zachodzi réwnocze-
$nie z redukcja N2O. Do grupy tej nalezy wiekszosé badanych gleb w tym
wszystkie wytworzone z piasku, dwie z grupy lesséow (Nr 672-Bli) i pylow
(Nr 113-Bplp) i jedna gliniasta (Nr 110-Bgs gl)

2. Druga grupa obejmuje gleby, ktore pierwsze dwa etapy rozktadu maja
identyczne. Dochodzi jeszcze trzeci etap rozkladu N,O po wyczerpaniu sig
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puli azotandéw. Ponadto réznica pomigdzy druga i pierwsza grupa gleb pole-
ga na tym, ze w glebach wczesniej omawianych nie dochodzi do calkowite-
go rozkladu ani azotanéw ani podtlenku azotu, podczas gdy gieby z tej gru-
py rozktadaja zaréwno azotan jak podtlenek azotu prawie w 100%. Do gru-
py tej nalezg trzy gleby gliniaste (Nr 328-Bgl ps, 351-Bgl i 922-Bglp:sk)
i gleba pylasta Nr 984.

3. I wreszcie trzecia grupa gleb, odbiegajaca nieco charakterem rozkladu
NO;™ od pozostatych badanych gleb. Réznica ta gléwnie polega na tym, ze
po okresie réwnoczesnego rozktadu NO;' i produkcji N»O, rozktad podtien-
ku azotu rozpoczyna si¢ dopiero po wyczerpaniu sig puli dostgpnych azota-
noéw. Naleza tu dwie gleby wytworzone z itéw (Nr 147-Bi i 947-Bip) i jedna
gleba wytworzona z gliny (Nr 951-Bgcp sk).

Tabela 10. Maksymalne zakresy procentowego udzialu frakcji N,O w catkowitej redukcji
NO;™ z dnia ich najwyzszego % udzialu w puli zredukowanych azotandw (max ; w %) i
dnia maksymalnej kumulatywnej zawarto$ci N,O (max ; w %) oraz zakres czasu opisywa-
nych warto$ci maksymalnych (w dniach)

Table 10. Maximal ranges of percentage N,O in the total reduction of NO;™ in the day of
highest percentage participation of N,O in the pool of reduced nitrate (max, in %) and in
the day of the highest cumulative content of N,O in the headspace of gas (max; in %) and
the range time of described values (days)

Rodzaj gleby max (%) max 1 (%) max ; (dni) max ; (dni)
Gleby brunatne 4 7 342y do 42,7 (Nr 342)* do

wytworzone . - 2do 21 3do2l
2 piaskéw 76,0 (Nr 224) 61,1 (Nr 224)
Gleby brunatne

54,9 (Nr351)do  33,9(Nr351)do
;vygf:;;orzone 90,3 (Nr 922) 69,8 (Nr 922) 2do 10 2 do 2!
Gleby brunatne

31,1 (Nr147) do 13,9 (Nr 147) do
wytworzone 1 do 10 2do2l
2 tow i pylow 09,6 (Nr 984) 68,9 (Nr 984)

* w nawiasach podano numery gleb, ktére wyznaczaja zakresy opisywanej zaleznosci.

Przytoczone w Tabeli 10 dane wskazuja, ze najmniej zréznicowane pod
wzgledem procentowego udziatu podtlenku azotu w catkowitej redukcji
azotandw, s3 gleby wytworzone z piaskoéw. Procent zawartosci N,O w calo-
$ci zredukowanych azotanéw jest w tych glebach najnizszy a przyrost jego
najpowolniejszy. Najbardziej zréznicowana grupa pod tym wzgledem byly
gleby wytworzone z itow i pylow. W dwdch ostatnich rodzajach gleb
znacznie krétszy jest réwniez czas, po ktérym udzial podtlenku azotu w puli
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roztozonych azotanéw jest najwigkszy (Tabela 10 — max,-dni). Natomiast
czas po ktorych gleby osiagaja swoja maksymalna kumulatywna emisje
N,O, nie réznicuje analizowanych gleb (Tabela 10 — max;-dni).

Firestone i Tiedje [56] wykazali, ze w okresie pomiedzy 16 a 33 godzing
po osiagnigciu stanu beztlenowego, 40-90% produktéw gazowych denitry-
fikacji stanowi podtlenek azotu. Poczatkowa produkcja reduktazy azotano-
wej jest stymulowana i enzym jest produkowany szybciej anizeli reduktaza
podtlenkowa. A zatem, N;O kumuluje si¢ i moze uwalniaé si¢ do atmosfery.

Letey i wsp. [90] sugeruja, ze w warunkach beztlenowych reduktazy
azotanowe rozwijaja si¢ szybko, podczas gdy reduktaza podtlenkowa roz-
wija sie wolniej. Niska koncentracja azotanéw wynoszaca 5 mg NO3-Nkg™
moze réwniez stymulowac tworzenie i aktywnosé reduktazy podtlenkowej
[21, 150].

Analiza wynikéw niniejszych badan pozwala na sformulowanie pewnych
prawidlowosci dotyczacych denitryfikacji azotandow.

Po pierwsze w zdecydowanej wigkszosci analizowanych gieb % zawar-
tos¢ N;O w puli zredukowanych azotanéw wzrasta w miarg uptywu czasu.
Czynnikami, ktére w warunkach przeprowadzonych badan decydowaty
o tym zjawisku jest odczyn $rodowiska, rodzaj gleby, stopien natlenienia
i sktad gatunkowy drobnoustrojow.

Po wtére, procentowy udziat frakcji podtlenku azotu w odniesieniu do
ilosci zredukowanych azotanéw, swoje maksimum osiaga zawsze przed
dniem najwyzszej kumulatywnej ilosci N>O, po ktérym nastepuja jego dal-
sze przemiany. Wydaje sig, Zze w przypadku tych gleb, gdzie redukcja azota-
néw zatrzymuje si¢ na pewnym poziomie, gromadzacy sie podtlenek azotu
wplywa hamujaco na proces dalszej denitryfikacji azotanéw. Nie wykluczo-
ne, ze od tego momentu rozpoczyna si¢ powolna redukcja podtlenku azotu,
niemozliwa do zauwazenia, poniewaz powstawanie N,O w tym czasie jesz-
cze przewaza nad jego redukcjg. Nalezy tu nawiaza¢ do wynikéw Van Cle-
emputa i wsp. [170] wedlug ktorych tempo denitryfikacji moze by¢ obnizo-
ne, jesli ilos¢ N,O w glebie wzrosnie w tym czasie do wysokiego poziomu.

Po trzecie, N>O jest preferowany przez wiele bakterii jako akceptor elek-
tronéw, czasami nawet przy bardzo wysokim poziomie azotanéw. Wydaje
sig, ze gleby osiagaja pewien stan rownowagi w redukcji azotandw i pro-
dukcji podtlenku azotu zdeterminowany gléwnie przez rodzaj gleby i wa-
runki doswiadczenia. Preferencja wykorzystywania N,O przy wysokim cza-
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sami poziomie zawartoéci NOy', moze wynikaé z roznic kinetyki reakcji
zwigzkow o réznym stopniu utlenienia.

Zdaniem Leteya i wsp. [92]] redukcja N,O zachodzi nawet w obecnosci
stosunkowo wysokiej zawartosci azotanéw i moze by¢ szybsza anizeli re-
dukcja NO;. W konsekwencji tego N>O nagromadzony w powietrzu gle-
bowym podczas wczesnego stadium denitryfikacji, moze by¢ redukowany
pozniej, zapobiegajac w ten sposab jego przenikaniu do atmosfery.

Po czwarte, zmianie pH gleby w kierunku zobojetnienia towarzyszy
zmiana procentowego udziatu frakcji podtlenku azotu w puli redukowanych
azotanow, jak to potwierdzaja wyniki naszych badan przedstawione na Rys.
27, 28 i 29. Rysunki te przedstawiaja stosunek frakcji podtlenku azotu do
sumy pozostalych zwiazkéw; produktow redukcji azotandéw. Zatozono, ze
jest to suma azotu czasteczkowego i formy amonowej, ktora moze pocho-
dzi¢ z redukcji asymilacyjnej i dysymilacyjnej. Wielu autoréw dopatrzylo
sie zaleznosci pomigdzy stosunkiem emitowanego N>O:N; a takimi parame-
trami jak: odczyn gleby, zawarto$¢ azotanéw czy zawartos¢ tlenu. Analiza
wynikow naszych badan dotyczyta ksztaltowania sie stosunku N>O do sumy
frakcji N i formy amonowej. Analiza ta potwierdza stuszno$¢ wczesniej-
szego wniosku, ze w poczatkowym okresie do$wiadczenia rozpatrywany
stosunek rosnie, co wskazuje na duza w tym czasie szybkos¢ redukcji azota-
noéw. Przemiany biochemiczne startowaly w warunkach niepelnej anaero-
biozy a zatem istnialy warunki dla redukcji asymilacyjnej, stad niski % za-
wartosci frakcji podtlenku azotu. W miar¢ wyczerpywania si¢ tlenu
w powietrzu nad zalang gleba, wzrastat udzial produktéw denitryfikacji
w szczegolnosei zas N,O. Po osiagnigciu pewnego maksimum charaktery-
stycznego dla danej gleby, stosunek ten maleje, migdzy innymi z powodu
zmniejszajgcej sig ilosci O,

Wiele dotychczasowych prac wskazuje, ze redukcja N;O do N jest
w wigkszym stopniu podatna na inhibicj¢ przez tlen niz redukcja NO; do
N>O a zatem stosunek N»O:N; maleje wraz ze obnizaniem si¢ koncentracji
O3. Obecnosé wige Oz obniza aktywnos¢ i opdznia synteze reduktazy pod-
tlenkowej w stosunku do reduktaz azotanowe;j i azotynowej, tak wigc stosu-
nek N2O:N, wzrasta wraz ze wzrostem ilosci O, [59, 148, 57,18, 149, 53,
164, 31, 97].

W warunkach wysycenia gleby woda lub w warunkach w pelni beztleno-
wych (tj. w zle odwadnianych glebach i w osadach) N, jest uwazany za
gtowny produkt denitryfikacji [106, 47].
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Stosunek N,O:N» zwykle maleje wraz ze wzrostem zawartosci wody i ma
tendencje do wysokich wartosci kiedy tempo denitryfikacji jest niskie [107,
128, 130, 160, 9, 142, 174].
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Rys. 27. Stosunek wagowy wyemitowanego N,O do (NH," +Na.) w glebach wytwo-
rzonych z piaskdw.

Fig. 27. Weight ratio of N,O emitted to (NH,;"™ +N,) in the soils developed from
sand.
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73



74

N O:(NH +N }

N O:NH +N }

N O[:NH +N }

a0 Bptp {Nr 113)
25 4
204
15

104

0 it =

0 1 2 3 7 10 14 21 28
dni Inkubac|l

30 4 BIk {Nr 872)

¢ 1 2 3 7 10 14 21 ¥4
dnl inkubacjl

30 Bpll (Nr $84)
25-|
20 |
15
10
54

P S S S e

o 1 2 3 7 10 14 21
dnlinkubac]l

N O{NH +N }

N O:NH +N )

0
251
204
15 4
104

30,
25|
20|
15
10/

Bi {Nr 147}

57‘ E—d— A —
1 2 3 7
dnl inkubacjl

Blp (Nr 947)

dniInkubacji

Rys. 29. Stosunek wagowy wyemitowanego N,O do (NH;" +N,) w glebach wytworzo-
nych z ilow i pylow.

Fig. 29. Weight ratio of N,O emitted to (NH," +N,) in the soils developed from silL.

Tabela 11 przedstawia maksymalne wartosci stosunku NoO:(Np+NH,")
(max,) oraz warto$¢ tego stosunku z dnia maksymalnej kumulatywnej za-
wartosci N2O (max;) dla poszczegélnych gleb, jak rowniez wartosci ich pH.
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Tabela 11. Maksymalne wartosci stosunku N,O:(N;+NH,") (max,) oraz z dnia maksymal-
nej kumulatywnej zawartoéci N,O (max;) dla poszezegdinych gleb, jak rdwniez wartosci
pH dla wyliczonego stosunku

Table 11. Maximal values of the ratio N,O:(N, + NH,") (max,) and from the day of the
highest cumulative content of N,O in the headspace of gas (max,) in the individual soils
and pH values for the calculated ratios

Stosunek Stosunek H H

Rodzaj gleby  Nr gleby NoO/Np+NHy"  N.O/Npg#NH," P p

) ) (max,) (maxy)

39 Bps pl 1,66 (T)* 0,83 (21)* 4.83 4.78
224 Bip 3,1721) 1,56 (28) 6.04 6.2
Gleby brunat- 343 Bpgm gl 0,74 (3) 0,74 (3) 6.55 6.55
ne WytWorzone 434 Bpo] pl 1,72 (14) 1,04 (21) 5.29 5.23
z piaskow 543Bpgm ps 1,92 (2) 0,97 (7) 5.08 5.53
772Bpgl pl 2,31 (10) 1,20 21) 3.83 4.58
110 Bgs gl 1,40 (10) 0,81 (21) 4.6 4.97
Gleby brunat- 328 Bglps 1,59 (2) 1,59 (2) 727 7.27
ne wytworzone 351 Bgl 1,22 (2) 0,51 (3) 6.67 572
2 glin 922 Bglp sk 9,25 (3) 231 (7) 407  4.64
951 Bgcp sk 2,13 (7) 0,74 (14) 4.33 5.01
113 Bplp 10,14 (10) 1,46 (14) 459  4.88
Gleby brunat- 147 Bi 0,45 (1) 0,16 (2) 59 6.29
ne wytworzone 672 Bli 27,94 (2) 1,6 (21} 5.17 5.53
z ilow i pyldw 947 Bip 1,21 (2) 1,21 (2} 5.56 5.56
984 Bpli 363,52 (2) 2,21 (7) 479  4.96

* w nawiasach zamieszczono liczbe dni, po ktdrych zanotowano analizowane wartosci.

Badane gleby charakteryzujg si¢ szerokim stosunkiem frakcji podtlenku
azotu do pozostatych produktéw redukcji azotanow. Zakres ten waha si¢ od
0,45 do 28. Tylko dwie gleby sposréd badanych 16, nie osiagaja wartosci
wiekszej od 1, jest to gleba Nr 147 wytworzona z itu o pH wyjsciowym 6,7
i gleba Nr 342 wytworzona z gliny o pH wyjéciowym 7,35. Natomiast po-
zostate gleby przekroczyly wartos¢ 1. Szeroki jest rowniez zakres czasowy,
po ktéorym w glebach odnotowano maksymalny (max() stosunek
N20:(N>+NH4 ), ktory wynosi od 1 do 21 dni. Jednakze wiekszosé gleb (11)
osiaga maksymalng warto$¢ tego stosunku do 7 dni. Biorac za podstawg
podziatu badanych gleb skale macierzysta, mozna wsrdéd nich wyréznic trzy
zakresy wartosci stosunku N,O:(N»+NH,"), dla gleb wytworzonych z pia-
skow zakres ten wynosi od 0,75 do 3,2, dla gleb wytworzonych z glin od 1,2
do 9,25 i dla gleb wytworzonych z itéw i pylow od 0,5 do 28. Relacje te
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wyraznie zmieniajg si¢ w odniesieniu do dni, w ktorych stwierdzono mak-
symalng zawartosé N,O. W siedmiu glebach stosunek ten wynosi ponizej
jednosci a dla wszystkich gleb - od 0,2 do 2,3. Zmniejszaja sie tez wyraznie
réznice pomigdzy poszczegdlnymi skalami macierzystymi i wynoszg odpo-
wiednio dla piaskéw, glin i pytow: 0,7 do 1,6; 0,5 do 2,3; 10,2 do 2,2. Na
og6l mozna stwierdzié, ze maksymalny stosunek NoO:(No+NH,") zalezat od
pH badanej gleby i jej rodzaju. Rozpatrujac zaleznosé omawianego stosunku
od wartosci pH gleby w poszczegdlnych grupach skal macierzystych
stwierdzono, ze wyzszej wartoSci pH towarzyszyl nizszy stosunek
N,O:N,+NH4" i odwrotnie. Ponadto w zdecydowanej wigkszosci analizo-
wanych przypadkow, wzrost wartosci pH pociagnat za soba spadek stosun-
ku N,O:N»+NH;". Wydaje sie, ze udokumentowany wieloma pracami
wplyw pH na stosunek N;O:N,, ma swoje zastosowanie réwniez dla pola-
czonej frakcji Ny+NHs". Mozna wiec stwierdzié, ze stosunek
N2O:(N,+NH,") daje peniejszy obraz przemian jakie towarzysza wprowa-
dzonym do gleby azotanom, niz analizowanie tylko stosunku N;O:Ns.

Proces redukeji dysymilacyjnej NO;” do NH4" moze zachodzi¢ w takich
samych warunkach jak denitryfikacja i wtedy stanowi konkurencj¢ w wyko-
rzystaniu NO;™ [161]. Drobnoustroje te i ich enzymy maja réwniez zdolnosé
oddychania na drodze fermentacji i dlatego sa zdolne do wzrostu w srodo-
wisku bez obecnych azotandw w warunkach beztlenowych, podczas gdy
wigkszosé denitryfikatoréw nie posiada zdolnosci do fermentacji, dlatego
nie nalezy spodziewaé sig¢ ich przetrwania podczas nieobecnosci tlenkow
azotu w warunkach beztlenowych. W redukcji dysymilacyjnej azotany spel-
niaja role akceptoréw elektronéw a przemiany energetyczne zwykle zacho-
dza obydwoma drogami przeplywu elektronéw, dlatego zanikanie azotanow
lub azotynéw w glebie prowadzi nie tylko do produkcji N2O lub N, ale tak-
ze do produkcji NH," [162].

Wielu autorow podkresla, ze w warunkach obnizajacego si¢ pH wzrasta
stosunek N2O:N, [20, 37, 58, 129, 83, 84, 111, 119]. Jednym z tlumaczen
wzrostu stosunku N2O:N; w warunkach zakwaszenia jest inhibicja redukta-
zy podtlenkowej przez niskie pH [0, 55].

Focht [59] stwierdzil polaczony wplyw pH i aeracji na ilos¢ wydzielane-
go z gleby podtlenku azotu. Wg tego autora przy pH 6,0 i 8,0 wydzielanie
N,O wzrasta, gdy frakcja natlenionych poréw wynosi maksymalnie 12%
przestrzeni poréw wypelnionych powietrzem. Przy wyzszym natlenieniu
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wydzielanie N,O szybko spada. Przy pH 4,35 wydzielanie N2O maleje wraz
ze wzrostem natlenienia w catym zakresie frakcji poréw natlenionych.

Firestone i wsp. [57] wykazali, ze wp}yw NOs ™ na stosunek N;O:N; zale-
zy od pH. Dodatek 10 mg NO3y-N' kg dawat stosunek N,O:N; rowny 4 przy
pH 4,9 i 0,2 przy pH 6,5. Podobne wyniki uzyskali inni autorzy [20, 41, 65].

W przeprowadzonych badaniach nie mozna pomingé wptywu NO;™ na
analizowany stosunek N2O : (N;+NH,").

Biorac pod uwage fakt, ze stosunek N2O : (No+NH; ") w pocza}kowej fa-
zie doswiadczenia wyraznie wskazuje na przewage frakcji N;+NH4" nad
frakcja N2O, czemu towarzyszy wysoka koncentracja azotanow, mozna sa-
dzi¢, ze wywiera ona ujemny wplyw na redukcj¢ NoO do N2 (Rys.27-29).
W miarg wyczerpywania si¢ azotanéw obserwowano rowniez spadek anali-
zowanego stosunku.

Analiza dobowej produkcji podtlenku azotu w zaleznosci od aktualnej
zawartosci azotanu potwierdza hamujacy wplyw NOj;™ na redukcje N2O do
N,. Przedstawione dane na Rys. 30a wskazuja, ze dobowa dynamika emisji
N,O znacznie wzrosta przy zawartosci azotanéw ponizej 100 mg N-N2O kg’
! Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze redukcja podtlenku azotu za-
chodzila w szerokim zakresie zawartosci azotanow, réwniez od zawartosci
azotanow ponizej 100 mg N-N,O kg (Rys. 30b).
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Rys. 30. Dobowy przyrost N;O w funkcji aktualnego stgzenia NOy’ (a) oraz dobowy
ubytek N.O (b) w funkcji aktualnego stgzenia NOjy'.

Fig. 30. Daily increase of N>O as a function of an actual concentration of NO;’ (a)
and daily decrease of N,O as a function of an actual concentration of NOy™ (b).

Wplyw NOj™ na procesy redoks zalezy od wielu czynnikéw takich jak:
pH, zawarto$é tlenu, typ gleby, zawartos¢ wody. W warunkach intensyw-
nych proceséw redukcyjnych gleby (np. zalania gleby organicznej) hamuja-
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cy wptyw NOj3 na redukcj¢ N,O silnie maleje lub zanika z powodu wzrostu
zapotrzebowania na akceptory elektronéw [159, 160, 9, 33].

Wiele danych literaturowych wskazuje, ze jon NO;” hamuje lub opdznia
redukcje N,O do N; [20, 42]. W efekcie tego stosunek N,O:N, wyraznie
wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci azotanow [20, 33, 41, 128, 57, 159, 9,
53,171, 43, 87].

Zawartos¢ azotanéw w przedziale od 10 do 30 mg NO4-N kg'l jest zwy-
kle wystarczajaca do opozniania redukcji N;O do N,. Jest to géry zakres
powszechnie spotykanej zawartosci azotanéw w warstwie omej, ale moze
by¢ on wyzszy lokalnie po zastosowaniu nawozéw lub podczas jesieni
w czasie rozkladu w glebach resztek pozniwnych. Poniewaz pobieranie
NOj3 postgpuje w glebie nieprzerwanie podczas denitryfikacji, przez rosliny
i drobnoustraje, zawarto$¢ azotan6w obniza si¢ i zmniejsza sie réwniez sto-
sunek N,O/N, [131].

Niska koncentracja NO3™ opdznia redukcje N,O do N2 na drodze mikro-
biologicznej, natomiast wysoka koncentracja zupehie hamuje ten proces.
Hamujacy wplyw NO;™ na redukcje N,O istotnie zwigksza sie wraz z obni-
zeniem si¢ pH gleby [34].

Wzrost koncentracji NO3™ w glebie lub osadach prowadzi do wzrostu sto-
sunku N,O:N, w produktach gazowych. Przypisuje sie to inhibicji reduktazy
podtlenkowej przez NO;s™ [20, 56, 159, 177] i jak juz wspomniano wczesniej
efekt ten wzmaga si¢ przy niskim pH.

Nie jest jasne, czy wplyw NOj™ na ostatni etap denitryfikacji — do Nj jest
spowodowany rzeczywiscie inhibicja redukcji N,O, czy dlatego, ze NO;y
Jest preferowany przez drobnoustroje jako akceptor elektronéw bardziej niz
N0 podczas denitryfikacji lub moze dlatego, ze obydwa te procesy zacho-
dza rownoczesnie [41].

Wydaje sig, ze réznorodnosé drobnoustrojéw, jak i srodowisko ich prze-
bywania, jest tak zlozone, Ze emisja podtlenku azotu, ktora jest przedmio-
tem naszych badad, stanowi wypadkowa, réwniez i tych czynnikéw, kto-
rych nie uwzgledniono przy ich rozpatrywaniu, Dorobek w obrebie oma-
wianego zagadnienia potwierdza t¢ sugestie, ze na kierunek i tempo denitry-
fikacji wplywaja réwniez inne czynniki i jesli jeden z tych czynnikéw jest
limitujacy, to proces denitryfikacji przebiega raczej niezaleznie od zawarto-
sci azotandw [33, 42, 8, 87].
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Na og6l nie obserwuje si¢ wzrostu tempa denitryfikacji spowodowanego
wzrostem zawartosci azotanéw jesli gleba jest uboga w wegiel organiczny
[95, 99, 112].

3.2.4. Denitryfikacja w zaleznosci od wartosci pH gleb

Jednym z czynnikdw istotnie wptywajacych na proces redukeji azotanow
w tym rowniez na proces denitryfikacji i emisji N;O, jest niewatpliwie pH.
W pracy tej poswiecono juz wiele uwagi wplywowi odczynu gleby na wy-
dzielanie gazu szklarniowego jakim jest podtlenek azotu przy okazji oma-
wiania wplywu potencjatu redoks na badane procesy i w kontekscie stosun-
ku poszczegdlnych gazéw, produktéw redukeji dysymilacyjnej azotanéw.
Rozdzial ten bedzie proba znalezienia zaleznosci pomiedzy wartoscia pH
i wielko$cia emisji N,O.

Na podstawie $redniej warto$ci pH badanych gleb w przekroju calego do-
$wiadczenia, mozna wyrdznié trzy zasadnicze zakresy odczynu gleb, roz-
nigce si¢ istotnie pomigdzy soba, choé¢ w ramach tych zakresdéw znajduja si¢
réwniez gleby wykazujace istotne réznice w wartosci pH.

1 zakres o pH 4 - 5; obejmujacy 3 gleby piaszczyste, 3 gliniaste i1 1 pylo-
wa,

IT zakres o pH 5 - 6; z przewagg gleb pylasto-ilastych w liczbie 3 1 1 gleba
piaszczysta,

II1 zakres o pH 6 - 7; bez widocznej przewagi ktérejkolwiek ze skat ma-
cierzystych. W grupie tej znalazly si¢ 2 gleby piaszczyste, 2 gliniaste
i1 ilasta.

Jak widaé¢, wsrod badanych gleb wyraznie przewazaja gleby kwasne
i lekko kwasne nad obojetnymi, mimo warunkow anaerobiozy, na co wplyw
mialo bardzo niskie pH wyjsciowe niektérych gleb. Rysunki 31a i b przed-
stawiaja histogram warto$ci pH w badanych glebach w poszczegélnych
dniach inkubacji oraz dodatkowo — w dniu maksymalnej zawartosci N2O.
Wartosci te przyjeto wedlug pH optymalnego dla poszczegdlnych grup gleb.
Zgodnie z danymi przedstawionymi w histogramie mozna stwierdzi¢, ze do
si6dmego dnia inkubacji wigkszoé¢ gleb znalazla si¢ w zakresie pH od 4 do
4,5. Pomiedzy si6dmym i 21 dniem zakres ten przesunal si¢ z 4,5 do 5.
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W koncowej fazie doswiadczenia nastapila wyrazna réwnowaga liczby gleb
dla poszczegdlnych zakresow od 4,5 do 7,5, z lekka przewaga gleb piasz-
czystych w grupie od 4,5 do 5,5.
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Rys. 31a. Histogram pH w glebach w poszczegdlnych dniach inkubacji.
Fig. 31a. Histogram of pH in soils in the individual days of incubation.
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Rys. 31b. Histogram pH w glebach w koficowym dniu inkubacji i w dniu maksymal-
nej kumulatywnej emisji N2O.
Fig. 31b. Histogram of pH in soils in the final days of incubation and in the day of
the highest cumulative content of N,O in the headspace of gas.

Analiza danych z dnia maksymalnej zawartosci podtlenku azotu wskazuje,
ze optimum wydzielania N>O w badanych glebach zachodzi w bardzo sze-
rokim zakresie pH od 4,5 do 7,27, z przewaga gleb w zakresie pH 4,5 do 5
w dalszej kolejnoséci w zakresie pH od 5 do 6.
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Rys. 32. Dobowy przyrost N.O w funkcji pH (a) oraz dobowy ubytek N,O (b} w funk-

cji pH.

Fig. 32. Daily increase of N,O as a function of pH () and daily decrease of N,O as a
function of pH (b).

Ogélnie mozna powiedzieé, ze w badanych glebach maksymalna produkcja
podtlenku azotu zachodzi w zakresie pH przypisywanego glebom kwasnym
i lekko kwasnym, redukcja zas§ w zakresie odczynu lekko kwasnego i obo-
jetnego. Potwierdzajg to dane przedstawione na Rys. 32ab, odzwierciedla-
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Jace dobowg denitryfikacje w zaleznosci od wartosci pH oraz proces reduk-
cji podtlenku azotu.

Stepniewska [155] badajac wlasciwosci oksydoredukeyjne gleb mineral-
nych Polski stwierdzita, ze maksymalne zmiany pH gleby zalezaty od war-
tosci odczynu w stanie pelnego natlenienia i wynosity do +1,6 jednostki dla
gleb kwasnych o pH 5 oraz -0,5 jednostki dla gleb o pH powyzej 7.5.
W jednej z gleb kwasnych o pH 5,47 wartos¢ pH po 40 dniowej redukcji
wynosila 6,76.

Jones [77] notowat strate azotanéw (znakowanych '°N) w glebach glinia-
stych w postaci N, do 80% przy pH w granicach 4-6.

W badaniach Broadbenta [35] najwigksze straty azotu azotanowego
w piaskach gliniastych wzbogacanych w substancje organiczna, stwierdzono
przy pH 6,3.

Payne [120] stwierdzil, ze denitryfikacja zwykle zachodzi przy pH 7,5
z przewagg wydzielania podtlenku azotu nad emisjg N, przez okres 3-4 dni.

Wg tego autora [120] z gleb pylastych po zastosowaniu azotynéw szybko
uwalniaty si¢ przez kilka dni: tlenek i podtlenek azotu przy pH 5, podczas
gdy przy pH 7 lub 8,3 poczatkowym produktem byt N>O a gléwnym pro-
duktem byt N.

W warunkach kiedy ilos¢ NO;™ nie ogranicza nasilenia denitryfikacji po-
tencjalnej, tempo zaréwno denitryfikacji jak i nitryfikacji obniza sie wraz ze
spadkiem pH, z optimum denitryfikacji okolo 7,5 [109]. Spadek pH zacho-
dzi szczegolnie przy stosowaniu mocznika.

Jak wynika z Tabeli 12 wydzielanie podtlenku azotu lepiej koreluje z pH
w zakresie jego nizszych wartosci (lewa strona réwnan). Najwyzszym
wspolczynnikiem korelacji charakteryzuja sie¢ gleby wytworzone z itéw
i pylow. Nieco slabsza zaleznos¢ wykazuja gleby wytworzone z piaskow
i glin. Warunki przeprowadzonych badan daly mozliwosé przesledzenia nie
tylko wptywu pH na emisj¢ podtlenku azotu, ale réwniez na proces jego
redukcji. W zawiazku z tym, interesujace wydawato sie przesledzenie tej
zaleznosci dla wynikéw dotyczacych tylko emisji i osobno dla redukcji
podtlenku azotu.
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Tabela 12. Wspélczynnik korelacji (r) pomiedzy kumulatywna zawartoscia podtlenku
azotu (mg N-N,O kg™) i wartoscia pH

Table 12. Values for the correlation coefficient (r) obtained between the highest cumulative
content of N;O (mg kg™') in the headspace of gas nitrate content and pH

Rodzaj gleby Funkcja Wspélczynnik korelacji

. yLo=-19,2+7 4x r;=0,8612*
Wszystkie gleby razem ype=42,3-4,5% r=-0,586
Gleby brunatne wytworzo- y.=-18,1+6,3x r.=0,8555%*
ne z piaskow yp=26,2-2,3x re=-0,607*
Gleby brunatne wytworzo- yi=-42,6+13,5x .=0,7081*
ne z glin ¥p=92,6-11,9x rp=-0,7677%*
Gleby brunatne wytworzo- y=-42.9+12,7x 1 =0,8921***
ne z iléw i pylow yp=exp (19,8-2,9x) rp=-0,8659**

* istotne przy poziomie 0,05.

** istotne przy poziomie 0,01.

*** istotne przy poziomie 0,001.

v* lewa strona wykresu. p* prawa strona wykresu.

Analiza statystyczna zawartosci N2O w fazie emisji i pochlaniania ujawnita
dwie rézniace sie funkcje. Na Rys. 33 przedstawiono analizowana zaleznos¢
- dla emisji N,O, w ktorej za-
y=549,505*exp{ -0,5424x)veps znacza si¢ zakres optymal-
nego pH.
Zalezno$é t¢ najlepiej opi-
sujg dwie funkcje wykladni-
cze, o wspdlczynniku deter-
minacji R*=0,953 i 0,910.
Natomiast wplyw pH na pro-
ces redukcji podtlenku azotu

G 33 Ré S Rl I lepiej ilustruje jego dobowy
ys. 33. Réwnowagowa ilos¢ N,O w fazie emisji . g
w powietrzu nad zawiesing glebowa w funkcji pH Ub,yt?k (Rys. 32b) _gdz:e wy
(wartoéci Srednie y dla wyznaczonych zakresow ~ Taznie zaznaczyla sig wartosc
wartoci x). Rysunek wstawiony przedstawia optymalna pH dla maksy-

pojedyncze dane z wszystkich gleb., malnej redukcji NoO w ba-

N-N;O mg kg™

pH

Fig. 33. Equilibrium content of N0 in the phase danych glebach.
of emission in the headspace of gas as a function Jak wida h
of pH values (y = mean values for the determined Wl daatis bl

ranges of x value). Insertion shows single data danych statystycznych wy-
from all soils. dzielanie N>O jest istotnie



84

skorelowane z pH badanych gleb. Przy wysokim wspolczynniku korelacji
nalezy zatozy¢, ze pH wywiera istotny wplyw na wszystkie szlaki bioche-
micznej redukcji azotanéw w tym réwniez na proces denitryfikacji. Jest to
proces dynamiczny i zmienia si¢ w czasie wraz ze zmieniajacymi si¢ wa-
runkami inkubacji, ktére stanowia wypadkowg przemian biochemicznych,
zachodzgcych w warunkach obnizonego potencjatu redoks.

Zdaniem Nigele i Conrada [111] istnieje mozliwos¢, ze wszystkie enzy-
my na ogdl sg wrazliwe na zmiany pH, prowadzace do modyfikacji tempa
produkcji i emisji N»O.

Na ogdt wptyw pH na powstawanie N>O trudno jest przypisac jakiemus
szczegdlnemu procesowi, powodujagcemu obnizenie produkeji podtienku
azotu zwlaszcza, ze chemiczny rozkiad produktéw posrednich NOx (szcze-
gélnie NO7") do N,O wzmaga sie¢ przy niskim pH. Wydaje sig, ze azotyny
(NO;) sg kluczowym zwigzkiem w warunkach kwasnych, poniewaz sa one
produktem posrednim w biologicznych reakcjach (nitryfikacji i denitryfika-
cji) jak tez i wyjsciowym zwigzkiem dla ewentuainych reakeji chemicznych
[30, 58, 83, 169].

Blaszczyk i wsp. [23] badajac wpltyw pH i wysokich stgzen azotanéw
i azotynéw w podtozach syntetycznych na aktywnosé denitryfikacyjna bak-
terii stwierdzili, ze pelna denitryfikacja azotynéw zachodzi w zakresie pH
od 5 do 3,9 z optimum pH 4. Spadek pH do 3,8 zupelnie hamuje denitryfi-
kacjg, podczas gdy przy pH 6 i 7 obserwowano w odplywie obecnosé azo-
tyndw (odpowiednio 24 i 51 mg N/1).

3.2.5. Denitryfikacja w zaleznosci od przemian wegla organicznego gleb

Badajac poszczegdlne makroskladniki w glebie takie jak: wegiel, azot,
siarke i fosfor mozna ogdlnie stwierdzic, ze wegiel w glebie jest czynnikiem
decydujacym o stopniu rozwoju wyselekcjonowanych drobnoustrojow oraz
o intensywno$ci wywolywanych przez nie proceséw. Biomasa mikroorgani-
zmoéw zwykle koreluje z zawartoscig wegla organicznego i zwigksza sig
przez wzbogacenie w przyswajalny wegiel [81, 140, 75].

Nie mozna rozpatrywac przemian azotu bez przemian wegla organiczne-
go. Zwiazki azotu i wegla, kluczowe pierwiastki dla rozwoju organizméw,
nie tylko reaguja pomiedzy soba (biologiczna sorpcja azotanéw) i sq ze soba
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sprzezone ale takze oddzialujg na siebie wzajemnie na wielu ogniwach re-
akcji np. przy redukcji azotanow [110].

Biologiczna denitryfikacja jest ostatnim etapem w cyklu azotowym, gdzie
N jest zwracany do atmosfery. Beztlenowe srodowisko i obecnos¢ w nim
latwo utlenialnych zwiazkéw weglowych sa niezbednymi czynnikami wa-
runkujacymi redukcje azotanéw, przez uzdolnione w tym kierunku drobno-
ustroje — gléwnie bakterie [119]. Liczba bakterii denitryfikujacych jest duza
i 53 one zroznicowane pod wzgledem fizjologicznym. Wigkszos¢ z nich — to
heterotrofy wykorzystujace zwiazki organiczne jako Zrédio wegla 1 energii.
Niektore drobnoustroje denitryfikujgce uzyskuja energi¢ przez utlenianie
wodoru lub zredukowanych zwiazkow siarki — kosztem redukcji azotanow
[178].

Obecnosé latwo utleniajacych si¢ substancji organicznych i dostepnosé
rozpuszczalnych w wodzie substancji organicznych sa scisle zwigzane
ztempem biologicznej denitryfikacji i w konsekwencji z powstawaniem
N,O w glebie [37].

Rownanie chemiczne denitryfikacji z wydzieleniem N,O i N3 [37] maja
postac:

4(CH;0) + 3 NO3” +4H" = 4 CO; + 2 N0 + 6 H,0
5(CH,0) + 3 NO3 +4H" — 5 CO,+ 2 N2 + 7 H,0

W reakcjach tych 1 g przyswajalnego C jest wymagany do produkcji 1,17
g N jako NoO i 0,99 g N jako Na.

Jak wynika z powyzszych reakcji, redukcji azotanu do N2O, czy N, towa-
rzyszy wydzielanie CO,. Wraz z rozwojem warunkéw redukcyjnych wydaj-
no$é energetyczna proceséw mikrobiologicznych maleje, poniewaz energia
biologicznie uzyteczna przypadajaca na 1 czasteczkg wydzielonego CO; jest
znacznie mniejsza, niz w warunkach tlenowych. Substancje organiczne ba-
danych gleb, stanowily zatem istotny czynnik w procesie redukcji azotandéw
a co za tym idzie pojemnosci denitryfikacyjnej badanych gleb. W celu wyja-
$nienia tego zagadnienia podjeto prébe znalezienia zaleznosci matematycz-
nych pomiedzy ilo$cia wydzielonego CO a N2O, jako produktéw wydala-
nych na zewnatrz komérki w procesie oddychania azotanowego. Analiza
statystyczna catodci danych, pozwolila wyrézni¢ dwa uklady punktéw,
wskazujace na dwa jakosciowo rézne procesy. Sporzadzono wigc analizg
regresji oddzielnie dla fazy emisji N2O i dla fazy jego redukcji. Zaleznosc
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pierwsza opisuje  dodatnia
funkcja liniowa, gdzie wy-

¥y=-1,640,211"x+eps

% dzielanie N;O jest silnie sko-
=, 60 relowane z wydzielaniem CO,
o 40 (Rys. 34 a). Wspblczynnik
12 determinacji R’= 0,906.
> 20 Burford i Bremner [37] wy-
z, znaczyli pojemnoéé denitryfi-

kacyjng 17 powietrznie su-
0 100 200 300 400 500 60(
1} chych gleb wzbogaconych w

R cLo, ms_’lkgé O e 2201, O zréznicowanym pH

S. a, wnowagowa 110 w lazZie Lot

en!':isji w powietrzu ngad zawiesinq_zglebowq w (5’8-7’.8 ), o zrémicowanym

funkcji zawartodci CO, (wartosci $rednie y dla skladzie .gr anul.ometrycm.)nn

wyznaczonych zakreséw wartosci x). (2-94% piasku i 1-39% i)

Fig. 34a. Equilibrium content of N;O in the oraz zawartosci materii orga-

E:uas::' of efmggon inttht: headspace of ,tlgas a.; 2 nicznej (0,3-5,95%). Stwier-

s ot o alis 0 dzono, 32 pojemnost deity.

fikacyjna jest $cisle skorelo-
wana z frakcja wegla rozpuszczalng w wodzie i ulegajaca mineralizacji.
Zdaniem autoréw zasobnos¢ gleb w wyzej wymienione frakcje moze by¢
dobrym wskaznikiem przy wyznaczaniu pojemnosci denitryfikacyjnej gleb.

Wheatley i Williams [175] badajac sezonowa zmiennosé denitryfikacji
potencjalnej w torfach, stwierdzili w okresie letnim dodatnia korelacje de-
nitryfikacji potencjalnej z produkcja CO,

Zaleznos¢ liniowa wydzielania podtlenku azotu w fimkcji CO, pozwolita
wyliczy¢ stosunek molowy CO2:N;O w warunkach przeprowadzonych ba-
dan. Wynosit on okolo 6, co sugeruje, ze podtlenck azotu nie byt Jjedynym
produktem redukcji azotanow. Potwierdza to nasze stwierdzenia poczynione
przy okazji analizy rozkiadu azotanéw (Rozdziat 3.1.3)

Z teoretycznych wyliczen stechiometrycznych wynika, ze stosunek po-
migdzy produkcja N2O i CO; réwna sig 2 [50] przy N,0 jako jedynym pro-
dukcie denitryfikacji.

Pidello i wsp. [121] badali zdolno$¢ gleby do produkeji N.O i CO,
w zmiennych warunkach oksydoredukcyjnych, wywotanych dodatkiem do
gleby wegla o réznym stopniu przyswajalnosci. Stosunek CO,:N,O w bada-
nych glebach byl niezmiennie wigkszy od 2 co sugeruje, ze denitryfikacja
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i produkcja CO; na drodze fermentacji zachodzily réwnolegle. Stosunek ten
byl istotnie skorelowany z wartoscia Eh.

Fakt, ze stosunek CO2:N,0 jest wigkszy niz 2 moze byé wytlumaczony
przez dodatkowa produkcje CO; na drodze fermentacji {124] albo czg¢scio-
wa redukcjg podtlenku do azotu czy amonu.

Zupelnie inny charakter
matematyczny  wykazuje
b RZ=0913 zalezno$¢ redukcji N,O od
ilosci CO,, gdzie wysokiej
emisji dwutlenku wegla
(powyzej 200 mg C-CO; -
kg" gleby) towarzyszy sil-
na redukcja podtlenku
azotu {niekiedy catkowita),
wskazujgca na wysoka ak-

y=s77,8%exp( -0,013*x)+eps

20

N-N,O mg kg"

(=]
q
[
D
g
q
[-

[=]

100 200 300 400 500 60(
Cc-co, mgkg™
Rys. -3_4b. Réw_nowagowa iloéc‘: ]\{20 w fazie ab- tywnosé mikrobiologiczna
sorpeji w powmn:zu nad zawiesing gle!)owq Y ba danych gleb. Produkcja
funkcji zawartodci CO, (wartosci Srednie y dla i
wyznaczonych zakreséw wartoéci x). CO; ponizej 200 mg C-
Fig. 34b. Equilibrium content of NoO in the phase  COz kg™ gleby przebiega
of absorption in the headspace of gas as a func-  mijedzy innymi w glebach
tion otj CO; content (y = mean values for the o mniejszych zdolnosciach
determined ranges of x value). do redukcji podtlenku azo-
tu. Zaleznos¢ te¢ najlepiej
opisuje funkcja wykladnicza z R>=0,913 (Rys. 34 b).

Analiza przemian materii organicznej w procesie redukcji dysymilacyjnej
azotanéw w badanych glebach potwierdzila jej istotny wplyw zaréwno na
produkcje N,O jak i jego redukcje. Z przytoczonych danych wynika, ze
analiza stosunkn C zmineralizowanego (C-CO;) do N zdenitryfikowanego
(N-N,0) bardzo dobrze charakteryzuje potencjalna pojemnos¢ denitryfika-
cyjng badanych gleb, wykazujac réwnoczesnie ich zdolnosci do redukcji
podtlenku azotu,

W sSwietle powyzszych stwierdzen, interesujace wydawalo si¢ znalezienie
matematycznych zaleznosci pomiedzy stosunkiem C-CO;:N-N»O i produk-
tami gazowymi powstalymi w procesie redukcji azotanow, przy uwzgled-
nieniu rowniez warunkéw Srodowiska w jakich zachodzit analizowany pro-
ces. Analiza wczesniejszych danych dotyczacych emisji N2O, wykazata
zasadno$¢ rozdzielenia wynikow emisji podtlenku azotu od pozostatych
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produktéw przemian azotanéw. Tabele 13 i 14 przedstawiajg wyniki analiz
statystycznych stosunku C:N zdenitryfikowanego w funkcji analizowanych
gazéw, potencjatu redoks i wartosci pH srodowiska, oddzielnie dla emisji
i redukcji podtlenku azotu.

Tabela 13. Wspélczynnik korelacji (r) pomigdzy C-CO5:N-N,O w funkeji Eh i pH, aktual-
nej zawartosci NOy a takze kumulatywnej zawartosci CO,, N,O w fazie emisji podtlenku
azotu

Table 13. Values for the correlation coefficient (r) obtained between the ratio of C-CO;:N-
N0 and pH, Eh values and an actual concentration of NO5” and cumulative content of N,O
and CQ, (mg kg™) in the headspace of gas in the phase of emission of N,O

Rodzaj zaleznosci Emisja WS]EJG]CZYI‘I.H 13 n*
orelacji

C:N =f(CO;) y=162°x%" -0,552%%+ 279

C:N = f(N,0) y=1,9%%% -0,915%** 279

C:N = f (NO;) 1/y = 0,37 — 0,002x 0,453%** 269

C:N =f(Eh) y = exp(-9,99 + 0,056x) 0,613*** 275

C:N = f(pH) 1/y = -0,16 + 0,065x% -0,433*%+ 275

*** istotne przy poziomie 0,001,
n liczba powtdrzen.

Tabela 14, Wspélezynnik korelacji (r) pomiedzy C-CQ,:N-N,O w funkcji Eh i pH, aktual-
nej zawartosci NOj a takze kumulatywnej zawartosci CO,, N;O w fazie redukcji podtlenku
azotu

Table 14. Values for the correlation coefficient (r) obtained between the ratio of C-CO;:N-
N;O and pH and Eh values and an actual concentration of NO;™ and cumulative content of
N,O and CO; (ng kg") in the headspace of gas in the phase of reduction of N,O

Rodzaj zaleznosci Redukeja Wsi?élczyt_'l.n ik n*
orelacji
C:N=f(CO;) y = exp (0,68 + 0,016x) 0,803 %*= 182
C:N =f(N;0) y = 188118 -0,981*+* 182
C:N = f(NO;) y =exp (3,85 - 0,02x) -0,392%** 100
C:N = f (Eh) y =exp (21,34 - 0,087x) -(,558%** 166
zaleznos$é nie-
Sty istotna

*** istotne przy poziomie 0,001.
* n - liczba powtdrzen.

Jak wynika z przytoczonych danych w Tabelach 13 i 14, stosunek C-
CO2:N-N,O wykazuje korelacje z analizowanymi parametrami, za wyjat-
kiem wartosci pH w serii analiz dotyczacych redukcji podtlenku azotu
(gdzie nie stwierdzono zaleznosci pomigdzy analizowanym stosunkiem
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a wartoscia pH). Zwraca uwage bardzo wyscki wspotczynnik korelacji po-
miedzy stosunkiem C-CO,:N-N,O a emisja i redukcja podtlenku azotu (od-
powiednio r=-91 i -0,98). Wysoki wspétczynnik zaleznosci stwierdzono
rowniez w przypadku potencjaiu redoks.

3.2.6. Denitryfikacja w zaleznosci od skiadu mechanicznego gleb

Przy wyborze gleb w celu oszacowania ich potencjalnej zdolnosci do
emisji NoO i CO; a co za tym idzie ich pojemnosci denitryfikacyjnej, kiero-
wano sie kryterium skladu mechanicznego, pH i zawartoscia substancji or-
ganicznych, zakladajac, ze takie zréznicowanie pozwoli mozliwie najpelniej
scharakteryzowaé gleby pod wzgledem badanych wlasciwosci (Tabela 1, 2).
W dotychczasowej analizie uzyskanych wynikow czgsto powolywano sig na
skiad mechaniczny badanych gleb, doszukujac si¢ w nim przyczyny réznic
w zachodzacych przemianach biochemicznych. Analiza wariancji pozwolila
okresli¢ istotno$é réznic analizowanych parametréw w zaleznosci od skaly,
z ktérej wytworzyly si¢ badane gleby. Obliczenia statystyczne dotyczyly
zardwno wynikéw sumarycznych z przebiegu calego doswiadczenia jak
i wlasciwosci wyjsciowych badanych gleb. Gleby piaszczyste roznily sie
istotnie od pozostalych gleb pod wzgledem zawartosci wszystkich frakcji.
Natomiast gleby wytworzone z glin i pyléw wykazywaly zréznicowanie
w zawartosci piasku, ilu drobnego i ilu pylastego grubego. Ogdlnie mozna
stwierdzié, ze wybrane gleby roznily sie istotnie migdzy soba pod wzgledem
skiadu mechanicznego.

Analiza wariancji wykazala istotng réznicg w zawartosci substancji orga-
nicznych tylko pomigdzy piaskami i pozostalymi glebami, przy Sredniej
zawartosci Cor, dla piaskéw 0,6%, dla glin 1,3% i 1,4% dla itow (Tabela 1).

Nie stwierdzono natomiast istotnego zréznicowania wartosci pH pomig-
dzy glebami wytworzonymi z piaskow, glin i iléw i pyldw i to zar6wno
w odniesieniu do pH wyjsciowego jak i pH w przekroju catego doswiadcze-
nia. Gleby te wykazywaly ogromne zréznicowanie pH w poszczegélnych
grupach, wydzielonych zaleznie od skaly macierzystej, co uniemozliwito
ogdlng (sumaryczna) ocen¢ wplywu skladu mechanicznego na wartos¢ pH
badanych gleb.



90

Wykazano natomiast zréznicowanie wyjsciowego potencjatu redoks po-
miedzy glebami wytworzonymi z glin a glebami wytworzonymi z iléw
i pylow lub glebami wytworzonymi z piaskéw i zwiréw. Inkubacja gleb
w warunkach pelnego zalania i znacznie obnizonej zawartosci tlenu na star-
cie inkubacji, istotnie zréznicowala badane gleby pomiedzy soba. Srednia
warto$¢ Eh z calego okresu inkubacji ulozyla sie w nastgpujacy szereg ma-
lejacy: +217 mV, +208 mV i +200 mV, odpowiednio dla gleb wytworzo-
nych z piaskéw, glin oraz itow i pylow.

Analizowane grupy gleb réznily si¢ réwniez pod wzgledem wyjsciowej
zawartosci azotanow. Istotng roznice stwierdzono pomle;dzy glebami pylo-
wymi i ifowymi traktowanymi lacznie a glinami i piaskami. Srednia wYj-
Sciowa zawartosc azotanéw wynosila odpowiednio: 37,3; 19,51 13,7 mg N-
NOj kg

Przytoczona powyzej analiza statystyczna podstawowych parametréw
wyjsciowych, jak rowniez wynikoéw uzyskanych w przebiegu catej inkubacji
wyraznie wskazuje, ze przyjete na wstepie kryteria doboru gleb do badan
byly trafne, poniewaz roznity si¢ one pomigdzy soba pod wzgledem rodza-
jéw czynnikdw istotnie wplywajacych na proces produkcji N,O i CO,
w Srodowisku glebowym.

W Swietle powyzszych stwierdzen przeprowadzono analize statystyczng
wydzielania N,O w funkcji zawartosci poszczegélnych frakcji mechanicz-
nych badanych gleb.

Tabela 15. Wspoiczynmk korelacji (r) pomigdzy kumulatywng zawartoscia podtlenku
azotu (mg N-N,O kg’ i zawarto$cia frakcji mechanicznych gleb

Table 15. Values for the correlation coefficient (r) obtained between the cumulative content
of N,O (mg kg™") in the headspace of gas and soil size fractions content

Frakcja gleby N,O = { (frakcji gleby) Lz, olczyr'l-mk Liczba powtérzefi

korelacji
Piasek y=19,8-0,13x -0,272%** n=472
Pyt gruby y=10,1+0,23x 0,184*** n =472
Pyl drobny y=6,9+0,55x 0,362%** n=472
it pylowy gruby y=35,5+0,67x 0,351%%* n=472
it pylowy drobny  1/y =-0,66 + 0,45x 0,252%** n=472
il koloidalny 1y =041+0,27x 0,222%** n =472

*** istotne przy poziomie 0,001.
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Jak wynika z danych przytoczonych w Tabeli 15, wszystkie frakcje skia-
du mechanicznego gleby wplywaly istotnie na ilo$¢ wydzielanego podtlen-
ku azotu. Iloéé wydzielanego N,O jest odwrotnie proporcjonalna do zawar-
tosci frakcji piasku i wprost proporcjonalna do zawartosci ilu grubego
i drobnego oraz ilu pylowego grubego. Natomiast zalezno$¢ emisji podtlen-
ku azotu od zawartoéci frakcji najdrobniejszych, to znaczy ilu pylowego
drobnego i ilu koloidalnego, jest najlepiej opisywana przez funkcjg l/y =
a+bx, z mozliwa do wyznaczenia, optymalna zawartoscia obu frakcji, przy
ktérej emisja jest najwyzsza. Dla obu frakeji jest to zakres od okoto 3 do
9%.

Gleby wytworzone z piaskéw emitowaly s§rednio 18,5 mg N,O-N kg
gleby, srednia leS_]a podtlenku azotu z gleb wytworzonych z glin wynosita
41,8 mg NzO-N kg gleby i z gleb wytworzonych z pyléw i itéw 38,9 mg
N,O-N kg™ gleby. Z przytoczonych danych wynika, ze gleby cigzsze pro-
dukowaty przeszlo dwa razy wiecej podtlenku azotu anizeli gleby lzejsze
wytworzone z piaskow.

Mc Kenney i wsp. (100] stwierdzili, ze emisja N>O jest na ogét od 1 do 2
razy wyzsza z gleb gliniastych, niz z piaszczystych nawozonych NH4NO;,
KNOj; lub mocznikiem.

Groffman i Tiedje [70] badajac relacje pomigdzy denitryfikacja a wy-
dzielaniem CO,, stwierdzili korelacje pomigdzy produkowanymi gazami
a porowatoscw,_l natlenieniem gleby gliniastej.

Webster i Dowdell [173] stosujac 400 kg Nha'! w postaci Ca(NOs); na
dwoéch rodzajach gleb, wykazali, ze roczna emlsja NzO byla nieznacznie
wigksza z gleb gliniastych (6 do 8 kg N2O-N'ha’ 'Y niz z gleb o skiadzie glin

yIasltych to jest 1zejszych i lepiej odprowadzajacych wode (4 do 6 kg NoO-
Nha™).

Matson i wsp. [98] zanotowali szesciokrotnie wyzsza emisj¢ N2O z gleb
gliniastych niz z piaszczystych w warunkach lasu tropikalnego.

Skiba i wsp. [146] i Vinther [172] rowniez stwierdzili, ze najwyz2sze tem-
po emisji N,O zaznaczylo si¢ w glebach o duzej zawartosci koloidéw mine-
ralno-organicznych.
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3.3. Emisja CO; z gleb w warunkach ich pelnego zalania w zaleznosci
od ezynnikéw na nig wplywajacych

Metabolizm drobnoustrojow heterotroficznych, czyli chemoorganotro-
fow, do ktérych nalezy wigkszo$§é drobnoustrojéw denitryfikujacych, moze
przebiega¢ réznymi drogami, ale zawsze jako donatory wodoru wykorzy-
stywane sg zwiazki organiczne a uwalniana energia dla potrzeb komorki
magazynowana jest w ATP, Chemoorganotrofy moga przeprowadzaé wiele
reakcji metabolicznych, do ktérych nalezy réwniez oddychanie beztlenowe,
w ktorych donatorami elektrondw (wodoru) sg ulegajace utlenieniu zwigzki
organiczne, natomiast akceptorami elektronéw (wodoru) takie zwiazki jak:
S04, NOj lub CO;, natomiast produktami: H,S, NO,, N,, NH; lub CH, [68].

Analiza dynamiki wydzielania CO;, produktu oddychania beztlenowego
drobnoustrojéw bioracych udzial w redukcji azotanéw wskazuje na duze
zroznicowanie w nasileniu oddychania badanych gleb. Srednia ilogé wy-
emitowanego CO; w przekroju calego do§wiadczenia pozwolila podzielié
badane gleby na trzy grupy istotnie rdzniace si¢ miedzy soba:

- gleby, ktére wyprodukowaly od okolo 40 do 150 mg CO,-C kg™ gleby,

- gleby, ktére wyprodukowaty od okolo150 do 200 mg CO,-C kg™’ gleby,

- gleby, ktére wyprodukowaty powyzej 200 mg CO,-C kg' gleby,

W pierwszej grupie znalazly si¢ wszystkie gleby wytworzone z piaskéw
1trzy gleby wytworzone z glin. W drugiej grupie znalazly si¢ pozostate gle-
by gliniaste i dwie gleby wytworzone z pyléw. W trzeciej, najaktywniejszej
grupie gleb, znalazly si¢ gleby wytworzone z itéw. Analiza wydzielania
CO; w poszczegdlnych dniach inkubacji wykazala, ze do trzeciego dnia
inkubacji wlacznie, zadna z gleb nie przekroczyta 300 mg CO,-C kg™ gleby,
podczas gdy wydzielanie N,O w tym samym okresie wynosilo od 1,5 do 39
mg N,O-N- kg™ gleby. Biorac pod uwage 300-krotnie wyzsza aktywnosc¢
podtlenku azotu w pochianianiu promieniowania, emisja jego wydaje sig
stanowi¢ wigksze zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Do 21 dnia inku-
bacji tylko trzy gleby przekroczyty emisje CO, powyzej 300 mg CO,-C kg™
Fleby, ktéra moglaby zréwnowazy¢ zaledwie 3 mg emitowanego N>O-N kg

gleby. W przekroju calego doswiadczenia poszczegblne gleby roznily si¢
istotnie pomi¢dzy sobg w ilosci emitowanego CO,,
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Rysunki 35-37 przedstawiaja dobowy przyrost produkeji CO; w glebach
wytworzonych z piaskéw, glin oraz itéw i pyléw z zaznaczonym na biato
dniem maksymalnej kumulatywnej zawartosci N>O.
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Rys. 35. Dobowa emisja CO, z gleb wytworzonych z piaskéw w poszczegélnych dniach
inkubacji (biate shupki oznaczaja dzien maksymalnej kumulatywnej zawartosci NoO w
powietrzu nad zawiesing).

Fig. 35. Daily emission of CO; in the soils developed from sand in the individual days of
incubation (white posts show the maximum cumulative value of N;O in the headspace of
gas).
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We wszystkie badanych glebach maksimum produkcji dwutlenku wegla
przypada na dni od 1 do 3, za wyjatkiem gleby Nr 922-Bglp:sk, w ktorej
maksymalna ilo$¢ powstatego CO, przypada na 10 dzien.
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Rys. 36. Dobowa emisja CO, z gleb wytworzonych z glin w poszczegélnych dniach
inkubacji (biale slupki oznaczajg dzien maksymalnej kumulatywnej zawartosci N,O
w powietrzu nad zawiesing),

Fig. 36. Daily emission of CO; in the soils developed from loam in the individual

days of incubation (white posts show the maximum cumulative value of N,O in the
headspace of gas).
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Drobnoustroje wykorzystywaly w tym czasie frakcj¢ substancji organicz-

nych najlatwiej przyswajalna, rozpuszczalng w roztworze glebowym.
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Rys. 37. Dobowa emisja CO; z gleb wytworzonych z itéw i pytéw w poszczegdlnych
dniach inkubacji (biale stupki oznaczaja dzief maksymalnej kumulatywnej zawartosci

N.O w powietrzu nad zawiesing).

Fig. 37. Daily emission of CO, in the soils developed from silt in the individual days of
incubation (white posts show the maximum cumulative value of N;O in the headspace

of gas).
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Jest to zjawisko charakterystyczne dla gleb po okresie dlugotrwatej suszy,
kiedy materia organiczna ulega powolnemu utlenianiu i w postaci tatwo
przyswajalnej gromadzi si¢ w glebie. Stwierdzenie to, jak wydaje sie, moze
miec zastosowanie w naszym przypadku, poniewaz gleby wzigte do badan
przeszly dhugi okres przechowywania w warunkach powietrznie suchych.

Pattern 1 wsp. [115] stwierdzaja, ze suszenie gleby znacznie zwieksza
tempo denitryfikacji poprzez wzrost ilo$ci rozpuszczalnych i latwo przy-
swajalnych substancji organicznych.

Znacznie bardziej zréznicowany jest okres po osiggnigciu maksimum
wydzielania CO,, po ktérym wystgpit okres spadku ilosci CO, wydzielone-
go w okresie jednej doby. W badanych glebach zawierat si¢ on w przedziale
czasowym od 2 do 27 dni, przy czym u wiekszosci gleb byl on pomiedzy
3 a 14 dniem inkubacji. Intensywnos¢ przemian biochemicznych na poczat-
ku inkubacji spowodowata w wigkszosci analizowanych gleb wyczerpanie
si¢ substancji organicznych tatwo przyswajalnych, stad spowolnienie proce-
sow oddechowych i koniecznos¢ mineralizacji wegla trudniej dostgpnego.
Rozpigtos¢ czasowa spadku wydzielania CO; wskazuje na rézng aktywnosc
mikrobiologiczna badanych gleb, jak réwniez na réznorodnos¢ zawartych
w nich substancji organicznych.

Burford i Bremner [37] badajac zdolnos¢é denitryfikacyjna gleb stanowia-
cych mieszaning piasku, gliny i pylu o pH 5,8 - 7,8 i roznej zawartosci sub-
stancji organicznych stwierdzili, ze zdolnosc ta zalezy nie tylko od catko-
witej zawartosci substancji organicznych ale takze od udzialu w nich frakc;ji
rozpuszczalnej w wodzie i wegla ulegajacego mineralizacji.

Polowa analizowanych gleb wykazala drugi, wyrazny wzrost produkcji
CO; przypadajacy na okres od 7 do 14 dnia inkubacji. Wiaze si¢ on praw-
dopodobnie z przystosowaniem aparatu enzymatycznego bakterii do rozkia-
du kolejnych frakcji substancji organicznych, po wyczerpaniu si¢ zwigzkow
atwo dostgpnych. W grupie tej znalazly sie cztery gleby wytworzone z glin,
trzy piaszczyste i jedna pylasta. We wszystkich analizowanych glebach
w koncowej fazie badan zaobserwowano ponowny - czasami dos$¢ znaczny -
wzrost produkeji dwutlenku wegla. Mniejszy przyrost ilosci dwutlenku we-
gla w powietrzu nad zawiesing glebowa w warunkach obnizonej wartosci
Eh mégt byé spowodowany rozwojem jednego z chemolitotroféw jakim jest
Micrococcus denitrificans. Jest on wzglednym autotrofem i wzglednym
beztlenowcem. Autotroficznie rozwija si¢ w Srodowisku zawierajacym Ha,
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CO, i azotany, wykorzystujac utlenianie wodoru jako Zrédio energii a CO;
jako zrédio wegla [85].

Poréwnanie czasu wystepowania maksymalnej kumulatywne) zawartosci
N20 (Rys. 1) CO; (Rys. 3) wykazalo, ze w zadnym analizowanym przypad-
ku te dwa maksima nie pokrywaja si¢ a najwigksza zawartos¢ podtlenku
azotu przypada zawsze po szczycie zawartosci CO,. Sugerowatoby to prze-
wage redukcji dysymilacyjnej azotanéw do NH4 nad denitryfikacja w pierw-
szej fazie inkubacji, co potwierdzaloby nasze wczesniejsze przypuszczenia
wynikajace z analizy ubytku azotanéw. Analiza procentowej zawartosci
frakcji N2O i potaczonej frakcji (N2+NH,") w ilosci roziozonych azotanow
po pierwszym dniu inkubacji, wskazuje na zdecydowana przewageg tej ostat-
niej nad produkcja podtlenku azotu (Rys. 38).
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Rys. 38. Udzial N,O oraz (NH," +N,) w puli rozlozonych azotandw w pierwszym dniu
inkubacji w glebach wytworzonych z piaskéw (a), glin (b) oraz itéw i pytéw (c).

Fig. 38. Part of N,O and (NH;"+N,) in the pool of reduced nitrate at the first day of the
incubation in the soils developed from sand (a), loam (b) and silt (c).

3.3.1. Emisja CO; z gleb w zaleznosci od wyjsSciowej zawartosci wegla
organicznego

Obnizona zawartos¢ tlenu w powietrzu nad gleba i pelne ich zalanie,
stwarzaja specyficzne warunki dla przemian rodzimej materii organicznej
analizowanych gleb. Interesujace wydawalo si¢ wigc, przeanalizowanie
wplywu tych wszystkich czynnikéw, ktére miaty istotny wplyw na emisj¢
N,O i rowniez na przemiany wegla organicznego.

Analize statystyczng wplywu wyjsciowej zawartosci substancji organicz-
nych na produkcje CO» w warunkach przeprowadzonego doswiadczenia dla
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catoSci wynikéw przy zréznicowanych okresach inkubacji, liczonych od
momentu zalania, ujgto w Tabeli 16. Jak wynika z przedstawionych warto-
sci, wyjSciowa zawartos¢ substancji organicznych miata bardzo istotny
wplyw na ilos¢ wyprodukowanego dwutlenku wegla w warunkach reduk-
cyjnych badanych gleb. Pomimo zmieniajacego sig tempa emisji CO;
w doswiadczalnym okresie, kumulatywna iloi¢ tego gazu pozostawata
w Scislej korelacji z zawartoscia wyjéciowa materii organicznej, o czym
$wiadczy wysoki wspolezynnik korelacji.

Tabela 16. . Wspélcz?znnik korelacji (r) pomigdzy kumulatywna zawartoscia dwutlenku
wegla (mg C-CO, kg™) i materia organiczng gleb, przy zréznicowanych okresach inkubacji
Table 16. Values for the correlation coefficient (r) obtained between the cumulative content
of CO, (mg kg™') in the headspace of gas and organic matter content in the different days of
incubation

Dzien inkubacji CO=f(Cop) Wespdlczynnik korelacji {::g:zgg-
Wszystkie terminy ¢ 194 100,57x 0,560%+* n =486
razem
1 dzien inkubacji zaleznoé¢ nieistotna
2 dzied inkubacji  y=27,39 +21,36x 0,449%** n=55
3 dzieri inkubacji y=16'%x%" 0,756%** n=>55
7 dzien inkubacji  y =59°x %’ 0,842%+* n=55
10 dzied inkubacji  y=107x" 0,882%*+ n=55
14 dzien inkubacji y=120°x %% 0,824%*+ n=>55
21 dzief inkubacji  y =162’ %% 0,805%** n=55
Koficowy dzien  _ 5343, 102 0,871% n=55
inkubacji

*** istotne przy poziomie 0,001.

3.3.2. Emisja CO; z gleb w zaleznosci od ich potencjalu oksydoredukcyj-
nego

W glebie zachodza liczne procesy oksydoredukcyjne, czyli reakcje zwia-
zane z przenoszeniem elektronéw. Zrodtem elektronow w glebie jest sub-
stancja organiczna, natomiast ich akceptorami sa migdzy innymi utlenione
zwiazki nieorganiczne. Szybkos¢ spadku wartosci Eh i jego minimalna
wartos¢ zaleza od wielu czynnikéw w tym rowniez od ilosci latwo rozkla-
dalnego substratu organicznego [66]. Tak wigc w warunkach zalania gleby,
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procesowi rozkiadu substancji organicznych, wyrazonego iloscia wyprodu-
kowanego dwutlenku wegla, towarzyszyl spadek wartosci potencjatu re-
doks. Analiza statystyczna wykazata zaleznosé¢ pomiedzy iloscia wyemito-
wanego CO; i zmiang potencjalu oksydoredukcyjnego w badanych glebach.
Dla calosci analizowanych wynikéw zaleznos$c te najlepiej opisuje funkcja
wykladnicza o wspétezynniku determinacji R?=0,8713 (Rys. 39 a).
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Rys. 39. Réwnowagowa ilos¢ CO, w powietrzu nad zawiesing glebowa we wszystkich
glebach (a), w glebach wytworzonych z piaskéw (b), glin (c) oraz itéw i pyléw (d) w
funkcji Eh (warto$ci $rednie y dla wyznaczonych zakreséw wartosci x). Rysunki wsta-
wione przedstawiaja pojedyncze dane z wszystkich termindéw inkubacji.

Fig. 39. Equilibrium content of CO; in the headspace of gas from all soils (a), in the soils
developed from sand (b), loam (c) and silt (d) as a function of Eh (y = mean values for
the determined ranges of x value}. Insertions show single data from entire time of incu-
bation.

Analiza statystyczna zaleznosci produkcji CO; od potencjalu redoks
w glebach wytworzonych z poszczeg6lnych skal macierzystych wykazala
dwie rozne w charakterze, zaleznosci matematyczne (liniowa i wykladni-
cz3). Produkejg CO; z gleb wytworzonych z piaskéw w zaleznosci od war-
tosci Eh, najlepiej opisuje funkcja wykladnicza, ktérej wspétczynnik deter-
minacji R?=0,809 (Rys. 39 b) w zakresie Eh od okoto +200 do +275 mV
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i emisji CO; do okoto 200 mg COz-C kg™ gleby. Produkcje CO» w glebach
wytworzonych z glin w zaleznosci od Eh najlepiej opisuje réwniez funkcja
wykladnicza o wspétczynniku determinacji R?=0,799 (Rys. 39 c) w zakresic
Eh od okoto +160 do +245 mV i emisji CO; do okolo 560 mg COZ-C'kg'l
gleby. Z kolei emisj¢ CO; z gleb wytworzonych z itow i pyldow w zaleznosci
od Eh najlepiej opisuje funkcja liniowa, ktérej wspélczynnik determinacji
R?=0,684 (Rys. 39 d) w zakresie Eh od okolo +100 do +220 mV i emisji
CO; do okoto 580 mg CO,-C kg’ gleby.

Analizg statystyczna wydzielania CO; z badanych gleb w funkcji Eh, przy
zroznicowanych okresach inkubacji, liczonych od momentu zalania, przed-
stawia Tabela 17. Jak wskazuja wspélczynniki korelacji umieszczone w tej
Tabeli, przez caly okres inkubacji, za wyjatkiem pierwszej doby, spadkowi
potencjatu redoks towarzyszyt przyrost ilosci COs.

Tabela 17. Wspéiczynnik korelacji (r) pomigdzy kumulatywna zawartosciq dwutlenku
wegla (mg C-CO; kg™") i Eh, przy zréznicowanych okresach inkubacji

Table 17, Values for the correlation coefficient (r) obtained between the cumulative content
of CO, (mg kg™*) in the headspace of gas and Eh in the different days of incubation

Wspdlczynnik ko-

Dzien inkubacji y=a-+bx e Liczba powtérzen
1 dzien inkubacji zaleznodd nieistotna n=57
2 dzien inkubacji y=261-097x  -0,380%* n=57
3 dzien inkubacji y=585-235x  -0,43]1%** n=57
7 dziefi inkubacji y=1084 - 4 48x -0,492%** n=57
10 dzien inkubacji y=1718-7,52x -0,696%** n=>57
14 dzien inkubacji y= 1481 -6,34x -0,657*** n=357
21 dzien inkubacji y=1042-420x -0,580%** n =357
Kofcowy dziefiinku- o _gg) _376x  .0,585%** n=5s7

bacji
**¥ istotne przy poziomie 0,01.
*** istotne przy poziomie 0,001.

3.3.3. Emisja CO; z gleb w zaleznosci od ich pH

Aktywnos¢ drobnoustrojéw glebowych jest scisle powiazana z odczynem
gleby i ma swdj wyraz w intensywnosci wydzielania CO,. Mikroorganizmy
glebowe zyja w bardzo szerokim zakresie pH, od bardzo silnie kwasnego do
zasadowego, ale kazda grupa ma swoje optimum dziatania, dla wielu bakte-
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rii glebowych miesci si¢ ono w granicach odczynu obojetnego. Wezesniej

przeprowadzona analiza emisji podtlenku azotu wyraZnie dowiodla, ze

w warunkach przeprowadzonych badan, optimum denitryfikacji bylo bardzo

zroznicowane i w wiekszosdei gleb miescilo si¢ w zakresie odczynu sltabo

kwasnego. Interesujace zatem wydawalo si¢ przeanalizowanie wplywu pH

badanych gleb na ich aktywnosé respiracyjng w warunkach obnizonego po-
tencjalu oksydoredukcyjnego.

Uzyskane wyniki emisji

YL=-185.9487 1"xsep CO, dla wszystkich dni

¥,=1581,9"exp(-0,352*x) +eps , A
doswiadczenia,  poddano

260

. 22| =F . ® analizie statystycznej, ktéra

2 10} = °o° 2:;‘;55242 wykazala, ze produkcja

g 140] T ° dwutlenku wegla wzrasta

9'; 100 liniowo wraz ze wzrastaja-

O 6o cg wartosciag pH do okolo
W T35 a5 55 65 75 85 6. Wspotczynnik determi-

pH nacji dla tej czgsci wykresu

2
Rys. 40a. Réwnowagowa ilosé CO, w powietrzu R*=0,804. Podczas gdy
nad zawiesing glebowa w funkcji pH (wartosci wplyw pH na powstawanie
srednie y dla wyznaczonych zakreséw wartosei X).  CQO, w zakresie wartosci od

Rysunek wstawiony przedstawia pojedyncze dane z Mol 2 ey
wszystkich gleb i termindw inkubacji. 6 do 8 najlepiej opisuje

Fig. 40a. Equilibrium content of CO; in the head- fun]l;:c_]a wyktadnicza
space of gas as a function of pH (y = mean values zR™=0,552 (Rys. 40a).
for the determined ranges of x value). Insertion Analiza statystyczna opi-
shows single data from all soils and entire time of

sywanej zaleznosci w gle-
bach wytworzonych z roz-
nych skal macierzystych wykazala ponownie - zréznicowanie badanych
gleb.

I tak w glebach piaszczystych pH nie mialo istotnego wplywu na aktyw-
nos¢ respiracyjna badanych gleb a zakres pH w przekroju calego okresu
badan zawieratl sie w szerokich granicach od 3,4 do 7,6.

W przypadku gleb wytworzonych z glin rozklad punktéw opisuja, podob-
nie jak w przypadku caloéci wynikow, dwie funkcja: liniowa, ktérej
R2=0,769 i funkcja wykladnicza z R*=0,701. Optimum pH dla tej skaly mie-
$ci sie w granicach wartosci od 5 do 6 (Rys. 40b).

incubation.
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Rys. 40b,c. Rownowagowa ilo$é CO; w powietrzu nad zawiesing w glebach wytworzo-
nych z glin (b) oraz itdw i pylow (c) w funkcji pH (wartosci Srednie y dla wyznaczonych
zakres6éw wartosci x). Rysunki wstawione przedstawiaja pojedyncze dane z wszystkich
termin6w inkubacji.

Fig. 40b,c. Equilibrium content of CO, in the headspace of gas in the soils developed
from loam (b}, and silt (c) as a function of pH (y = mean values for the determined ranges
of x value). Insertions show single data from entire time of incubation.

Bardzo wyrazna natomiast zaleznosé liniowa emisji CO; od wartosci pH
wykazaly gleby wytworzone z pylow i iléw (Rys. 40c). Wspdlczynnik de-
terminacji dla tej zaleznosci wynosit 0,906.

3.3.4. Emisja CO; z gleb w zaleznosci od skaly macierzystej

W sSwietle powyzszych stwierdzen, konieczna byla odpowiedZ na pytanie
czy skala macierzysta, z ktérej wytworzone zostaly badane gleby, miala
istotny wplyw na ich aktywno$¢ respiracyjna.

Srednia ilos¢ wyemitowanego CO, w przekroju calego doswiadczenia,
byla istotnie rézna i zalezata od skaty macierzystej z jakiej zbudowane byly
gleby. Najnizsza produkcjg CO, charakteryzowaly sie gleby wytworzone
z piaskéw. Srednia ilosé dwutlenku wegla wyprodukowanego w tych gle-
bach przez caly okres inkubacji wynosila okoto 75 mg CO,-C kg" gleby.
Znacznie wyzsza emisjg CO; stwierdzono w glebach wytworzonych z glin;
okoto 130 mg CO,-C kg gleby. Natomiast najwyzsza ilos¢ CO; wyemito-
waly gleby itowe i pylaste, bo okoto 210 mg CO,-C kg™ gleby.
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Tabela 18. Wspélczynnik korelacji (r) pomigdzy kumulatywna zawartoscia dwutlenku
wegla (mg C-CO, kg™) i zawartoscia frakcji mechanicznych gleb

Table 18, Values for the correlation coefficient (r) obtained between the cumulative content
of CO; (mg kg™') in the headspace of gas and soil size fractions content

Frakcja gleby y=a-+bx Wspélczyl'l‘nik Liczba p.owté-
korelacji rzen
Piasek y =240-2,34x -0,59]1*** n =486
Pyl pruby y=55+5,02x 0,497%++ n =486
Pyl drobny y =284 +3,62x 0,204 %%+ n =486
1l pylowy gruby y =40 + 7,39x 0,477%** n=486
11 pylowy drobny y=53+11,44x 0,485%%* n =486
I koloidalny y =83 + 6,54x 0,403*** n =486

*** istotne przy poziomie 0,001.

Przeanalizowano rowniez wplyw poszczegélnych frakcji gleby na proces
oddychania. Wyniki analizy regresji przedstawione w Tabeli 18, wyraznie
wskazuja na wplyw skiadu mechanicznego na przemiany substancji orga-
nicznych w badanych glebach. Szczegélnie istotna jest zawartosé frakcji
piasku, przyrostowi ktorej odpowiada obniZenie wydzielania CO; natomiast
przyrostowi frakcji drobniejszych, to jest pyhu i ilu - wzmozenie tego proce-
su.

3.3.5. Emisja CO; z gleb w zaleznosci od zawartosci azotanéw

Po wyczerpaniu sie tlenu lub wyraznym ograniczeniu jego dostgpu w sro-
dowisku wystepowania drobnoustrojéw, jednym z czynnikéw istotnie
wplywajacych na procesy biochemiczne w glebie, sa azotany jako alterna-
tywne w stosunku do tlenu akceptory elektronow.

Wg Tiedje i wsp. [163] w warunkach beztlenowych, azotany moga by¢
biologicznie redukowane do N;O i N; lub do NH,*. Czynniki, ktére kontro-
lujg wybér jednego ze szlakéw metabolicznych nie sg do konca poznane ale
mogg wigza¢ si¢ z iloscig dostepnego wegla i akceptoréw elektronéw
w glebie.

W poprzednich rozdziatach przeprowadzono analiz¢ wplywu NO;3™ na
procesy redukcji azotandw, szczegolnie na proces redukcji dysymilacyjnej
w tym rowniez procesu denitryfikacji. Jednym z produktéw denitryfikacji -
oddychania azotanowego - jest CO,. Rozdzial ten jest analiza wplywu za-
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wartosci azotanow na produkcje dwutlenku wegla w glebach inkubowanych
w warunkach zalania gleby.
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Rys.41a, Réwnowagowa ilod¢ CO, w powietrzu nad zawiesing glebowa we wszystkich
glebach (a), w glebach wytworzonych z piaskéw (b), glin (c) oraz ilow i pyléw (d) w
funkcji aktualnego stezenia NO,™ (wartosci srednie y dla wyznaczonych zakreséw war-
tosci x). Rysunki wstawione przedstawiajg pojedyncze dane z wszystkich terminéw
inkubacji.

Fig. 39. Equilibrium content of CO, in the headspace of gas from all soils (a), in the
soils developed from sand (b), loam (c) and silt (d) as a function of an actual concen-
tration of NO;™ (y = mean values for the determined ranges of x value). Insertions show
single data from entire time of incubation.

Analiza statystyczna otrzymanych wynikéw dowodzi istotnego wplywu
zawartosci NO3™ na proces oddychania azotanowego. Zaleznosc te, dla cato-
$ci uzyskanych wynikéw, najlepiej opisuje funkcja wykladnicza. Wspol-
czynnik determinacji R? badanych czynnikow wynosi 0,763 (Rys. 41a).
Wraz z redukcja azotanéw przybywalo CO,. Intensywnosé tego procesu
byta rézna w zaleznosci migdzy innymi od sktadu mechanicznego badanych
gleb. Rysunki 41b,c,d przedstawiaja wydzielanie CO, w funkcji NO;s
w glebach wytworzonych odpowiednio z piaskéw, glin oraz pylow i itow.
Zaleznos¢ ta okazala si¢ ujemnie liniowo skorelowana w glebach wytwo-
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rzonych z piaskéw oraz glin, ktérej wspotczynniki determinacji R? wynosza
odpowiednio: 0,898 i 0,675. Inny charakter zaleznosci wykazaly gleby
wytworzone z pylow i itow w ktérych wydzielanie COz w zaleznosci od
zawartosci NOs', najlepiej opisuje funkcja wyktadnicza (R?=0,865).

Istotnoi¢ wplywu jondéw azotanowych na proces oddychania badanych
gleb potwierdzaja wyniki uzyskane z analizy statystycznej przy zroznico-
wanych okresach inkubacji, liczonych od momentu zalania. Zaleznos¢ ta
w miarg wyczerpywania si¢ azotanéw zmienia charakter funkcji matema-
tycznej. Tabela 19 przedstawia wartosci wspotczynnikow korelacji przy
zréznicowanych okresach inkubacji liczonych od poczatku zalania gleby.

Tabela 19. Wspéiczynmk korelacji (r) pomiedzy kumulatywng zawartoscia dwutlenku
wegla (mg C-CO, kg 'Y i zawartoécia azotandw, przy zréznicowanych okresach inkubacji
Table 19, Values for the correlation coefficient (r) obtained between the cumulative content
of CO; (mg kg™') in the headspace of gas and nitrate content in the different days of incuba-
tion

Dzien inkubacji  CO,=f(NO;) kwoigg:jziy““'k i‘v‘t‘;zr::ﬁ”"
1 dzien: inkubacji y= 10x ¢ -0,365%* n=357
2 dzien inkubacji y = -40827In(x)+247,14 -0,581*** n=354
3 dzien inkubacji zaleznoéé nieistotna  n =57
7 dzien inkubacji y=190-0,97x -0,451%%* n=50
10 dzien inkubacji y =-48361In(x)+293,71 -0,734*** n=47
14 dzien inkubacji y = -48127In(x)+287,25 -0,771** n=37
21 dzien inkubacji y =exp (5,36 -0,009x) -0,660*** n=41
SRR y=exp (5,68 -0,011x) -0,645%** n=45

inkubacji
** {stotne przy poziomie 0,01,
*** istotne przy poziomie 0,001,
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3.3.5.1. Stosunek C zmineralizowanego do N — NQ; zredukowanego

Rozwazania dotychczasowe wyraznie wskazujg na istotng zaleznosé po-
mig¢dzy redukcja azotanéw do N,O a iloscia powstatego CO; w warunkach
przeprowadzonych badan.

Analiza zawartosci azotanéw w roztworze glebowym i rownolegle ozna-
czenie skladu powietrza nad powierzchnia zawiesiny glebowej wykazala, ze
ubytek azotanéw byl zawsze wyzszy anizeli produkcja N;O, co wskazuje
réwniez na redukcje dysymilacyjna azotanéw - z wydzieleniem jonu amo-
nowego. A zatem azotany mogly byé redukowane zaréwno do NH4" jak
i produktéw gazowych typowych dla denitryfikacji - N2O i Ny. Niniejszy
rozdzial bgdzie omdéwieniem stosunku C zmineralizowanego do N zredu-
kowanego w procesie redukcji calej puli azotanéw.

Analiza wariancji stosunku C-CO,:N-NO; rozlozonego w zaleznosci od
skaly macierzystej z jakiej powstaly analizowane gleby wykazata, ze jedy-
nie gleby wytworzone z piaskéw istotnie roznily si¢ analizowanym stosun-
kiem wegla zmineralizowanego do azotu zredukowanego, od gleb wytwo-
rzonych z glin lub itéw i pyléw. Te ostatnie charakteryzowaly si¢ srednim
stosunkiem C:N zredukowanego okoto 3,5, podczas gdy stosunek ten
w glebach wytworzonych z piask6w wynosit okotlo 7.

Rysunki 42-44 przedstawiajg stosunek molowy C-CQ,:N-NOj; zreduko-

wanego w glebach w poszczegélnych dniach doswiadczenia.
Biate stupki oznaczajq dzien maksymalnej zawartosci N»O, czarne — dzien,
w ktérym zawarto$¢ azotanu spadia do 0. W niektdérych glebach oba te dni
pokrywaja sig, wtedy na rysunku znajduje si¢ tylko shupek jasno szary.
Wazrastajacy stosunek C:N zredukowanego od dnia zerowej zawartosci azo-
tanow wynika juz tylko ze zwigkszajacej sig ilosci produkowanego CO.

Rysunek 42 obrazuje stosunek C-CO2:N-NO; zredukowanego w glebach
wytworzonych z piaskéw. Jak wykazala wczesniejsza analiza wynikéw,
zadna z gleb piaszczystych nie zredukowata azotanéw w 100%. Gleby te
natomiast charakteryzuje zréznicowany stosunek C:N zredukowanego. Naj-
szerszy analizowany stosunek zaobserwowano w glebie Nr 39-Bps pl i 224-
Bzp, najwezszy za§ w glebach Nr 342-Bpgm gl i 543-Bpgm ps, w ktorych
stosunek ten niewiele przekroczyt wartosé 2, co mogloby wskazywaé, ze
znaczna czgsé azotanéw zostata zredukowana w procesie denitryfikacji do
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N,0 i N;. W pozostatych glebach redukcja azotanéw oprécz charakteru de-
nitryfikacyjnego miata réwniez charakter redukcji dysymilacyjnej do NH,.
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Rys. 42. Dynamika przemian wegla i azotu wyrazona stosunkiem molowym wyemito-
wanego CO, do NO;rozlozonego w glebach wytworzonych z piaskéw w poszczegdl-
nych dniach inkubacji.
Fig. 42. Dynamics of transformation C and N reflected by the molar ratio of produced
CO, and decomposed NOjy’ in the soils developed from sand in the individual days of

incubation.



108

Rysunek 43 przedstawia stosunek CO, do zredukowanego NO;” w glebach
wytworzonych z glin. Wérdd tej grupy, tylko jedna gleba nie zredukowala
NO;™ catkowicie (Nr 110-Bgs gl). Cztery gleby sposréd pieciu analizowa-
nych wykazaly mieszany charakter przemian azotanéw, w ktérych stosunek
C-CO2:N-NO; zredukowanego w niektorych fazach doswiadczenia przekra-
czal wartos¢ 2. Jedynie gleba Nr 351-Bgl wykazata bardzo waski stosunek
C:N zredukowanego ponizej 2 przez caly okres doswiadczenia.
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Rys. 43. Dynamika przemian wegla i azotu wyrazona stosunkiem molowym wyemito-
wanego CO, do NO,rozlozonego w glebach wytworzonych z glin w poszczegéinych
dniach inkubacji.

Fig. 43. Dynamics of transformation C and N reflected by the molar ratio of produced

C0O; and decomposed NO; in the soils developed from loam in the individual days of
incubation.
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Rysunek 44 przedstawia analizowany stosunek CO, do zredukowanego
NO;” w glebach wytworzonych z itéw i pytéw. Przemiany biochemiczne
zachodzace w badanych glebach mialy podobny charakter do przemian za-
chodzacych w glebach gliniastych z przewaga gleb, w ktérych redukcja
NO; zachodzila zardwno na drodze denitryfikacji jak i redukcji dysymila-
cyjnej azotanéw do NH..
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Rys. 44. Dynamika przemian wegla i azotu wyrazona stosunkiem molowym wyemito-
wanego CO,; do NO;rozlozonego w glebach wytworzonych z iléw i pylow w poszcze-
golnych dniach inkubacji.

Fig. 44. Dynamics of transformation C and N reflected by the molar ratio of produced
€O, and decomposed NO;” in the soils developed from silt in the individual days of incu-
bation.
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Na podstawie analizowanego stosunku i reakcji oméwionych szerzej
w rozdziale 3.2.5, w wyniku ktérych powstaje N,O, ogélnie mozna stwier-
dzié, ze Zrédlem dwutlenku wegla w badanych glebach byt nie tylko proces
oddychania azotanowego, ale rowniez inne procesy biochemiczne.

Tak wiec w warunkach przeprowadzonych badan mogly zachodzic kolej-
ne dwie reakcje z udzialem wegla przyswajalnego. Jedna w warunkach bez-
tlenowych lub niepetnej anaerobiozy:

2(CH;0) + NO3™ +2H" — 2 CO, + NH;* + H,0
gdzie 1 g przyswajalnego C jest wymagany do produkcji 1,7 g N jako NH4*
I druga reakcja z udziatem tlenu:

(CH,0) + O; —» CO; + H,O

Analizg regresji stosunku C-CO;:N-NQO; zredukowanego w funkcji Eh
i pH, aktualnej zawartosci azotanéw oraz ich ubytku - ANO; a takze
w funkcji kumulatywnej ilosci wydzielonego CO; i N;O, przedstawiono
w Tabeli 20. Analiza ta wykazata, ze wszystkie analizowane parametry
istotnie koreluja ze stosunkiem C:N zredukowanego, innymi stowy wza-
jemne powiazania mineralizacji wegla i redukcji azotanéw byly istotnie
zalezne od warunkéw w jakich zachodzily przemiany biochemiczne zwia-
zane z oddychaniem azotanowym.

Tabela 20. . Wspdlczynnik korelacji {r) pomiedzy C-CO5;:N-NO; i Eh, pH, aktualna za-
wall'toéciq NOy" jegoubytkiem (ANQ;) a takze kumulatywna zawartoécia CO;, N2O (ing
kg™)

Table 20. Values for the correlation coefficient (r} obtained between the ratio of C-CO;:N-
NO; and pH, Eh values and loss of the concentration of NO;” (ANO;y), and cumulative
content of N;O and CO, (mg kg™') in the headspace of gas

Rodzaj zaleznosci Funkcja Wspdlczyn-  Liczba powtdrzen
nik korelacji
C:N=f(CO,) 1/y = 0,56 — 0,0006x -0,183%*+ 432
CN=f(NO) y=exp (1,23 +0,015x)  -0,294*** 424
CN=f(NO;) y=exp (0,43 +0,0076x)  0,360*** 369
C:N=f(ANO;)  y=263x"" -0,649%** 432
C:N=f(Eh) y=-21,83 +0,012x 0,267%** 432
C:N =f(pH) y =exp (2,18 - 0,21x) -0,289%** 432

*** istotne przy poziomie 0,001,

Oenena i Veltorof [113] stwierdzili réwniez ujemna korelacje stosunku
C0,:N;0 z wartoscig pH w badaniach procesu denitryfikacji w gnojowicy.



Paul i Beauchamp [116] stwierdzili w przeprowadzonych badaniach, ze
jakas czesé NOs™ byla redukowana do NH4" poprzez szlak redukcji fermen-
tacyjnej azotanow czyli dysymilacyjng redukcje NO; do NH,". Proporcje
pomiedzy redukcjg azotanow na drodze denitryfikacji i fermentacji zalezg
od aktywnosci populacji bakterii czynnych w szlakach redukcji denitryfika-
cyjnej lub fermentacyjne;j.

De Catanzaro i wsp. [49] badajac proces denitryfikacji w glebie wzboga-
canej miedzy innymi lucerng stwierdzili, ze mniej niz polowa wniesionego
NO; byla wyemitowana w postaci N,O. Badania z >N wykazaly, ze potowa
azotu w tym wariancie do§wiadczenia redukowana byta do NH,4", co suge-
ruje dysymilacyjng redukcj¢ azotanow.

Benckiser [16] stwierdzit, ze nie zawsze wysokiej zawartosci N2O w gle-
bie towarzyszy wysoka zawartosé¢ CO,. Oznacza to, ze oprocz dostgpnosci
wegla i azotanoéw inne czynniki kontroluja wydzielanie N;O+N, z miejsca
ich produkcji do przestrzeni poréw wypelionych powietrzem i dalej do
powierzchni gleby.

Bergstrom i wsp. [17] w pracy swojej dochodza do wniosku, ze istotnymi
czynnikami w prognozowaniu produkcji N2O w warunkach polowych jest
zawarto$¢ NHy" w polaczeniu z zawartoécia NOj", zwiazkéw weglowych
i ilosci O;.

W warunkach polowych w obecnosci resztek pozniwnych denitryfikacja
wazrasta szczegOlnie w warunkach wysokiej wilgotnosci i dostatecznej ilosci
azotanéw [10].

Omowiony powyzej stosunek C-CO;:N-NOj;, jak réwniez wczesniej
omawiany stosunek azotu wyemitowanego w postaci NoO i N zredukowa-
nego, wyliczonego z puli zanikajacych azotanéw, dobrze charakteryzuja
potencjalne zdolnosci badanych gleb do redukcji azotanéw zaréwno na dro-
dze denitryfikacji jak i redukcji dysymilacyjnej NO;" do NH,. A zatem, wy-
znaczenie pojemnosci denitryfikacyjnej gleb, jak réwniez analiza redukcji
dysymilacyjnej azotandw, z uwzglednieniem wplywu wszystkich czynni-
kéw analizowanych w niniejszej pracy, moga by¢ bardzo przydatne w pro-
gnozowaniu emisji gazow szklarniowych, jak réwniez strat azotu z punktu
widzenia rolniczego.



4. WNIOSKI

1. Przeprowadzone badania nad denitryfikacjg - redukcja dysymilacyjna
azotandéw - w glebach brunatnych daja podstawe¢ do wyznaczenia ich po-
jemnosci denitryfikacyjnej, uwzgledniajacej rozmiary powstalych stad strat
azotu z punktu widzenia praktyki rolniczej i ochrony srodowiska naturalne-
go. Przy tym uzyskany material dokumentacyjny pozwala na weryfikacje
badanej cechy gleby w funkcji wielu analizowanych czynnikéw: rodzaj gle-
by brunatnej, C-CO,, pH, Ej, N-NO3, N,O, Na.

2. Wykazano, ze badane gleby sa zaréwno emitorami (kumulatywna ilosé
wydzielonego N,O wahata sie od 11,4 do 66,5 mg N,O-N kg™ gleby), jak
i reduktorami podtlenku azotu, Dobowy ubytek N>O wahal si¢ od 1,3 - 66,5
mg N2O-N d kg™ gleby (wiecej niz dobowe wydzielanie CO,-pkt 8).

2.a. Wérod badanych gleb wyrozniono gleby intensywnie generujace i re-
dukujace N,O, intensywnie generujace i stabo redukujace N,O oraz gleby
stabo generujace i stabo redukujace N>O. Zakres redukeji NoO wahat sie od
10 do 100% w zaleznosci od rodzaju gleby i czasu inkubac;ji.

3. Produkcja i redukcja N2O jest istotnie nieliniowo skorelowana z poten-
cjalem redoks. Wspdlczynnik determinacji dla fazy powstawania podtlenku
azotu réwna si¢ 0,906 i dla fazy jego redukcji 0,966. Analiza powstawania
i redukcji podtlenku azotu w funkcji potencjatu redoks pozwolita wyzna-
czy¢ wartosci graniczne dla produkcji N2O (250 mV) i redukceji N2O
(okolo 200mV).

3.a. Wykazano, ze potencjat redoks byl ujemnie skorelowany z wartoscia
pH badanych gleb (dla R?=0,685).

3.b. Wraz ze spadkiem zawartosci azotanéw w zakresie od okoto 100 do
okolo 10 mg NO3-N- kg™, potencjat redoks obnizat si¢ od 250 do 190 mV.
Wartoscia graniczna, ktérej towarzyszy wyrazny spadek wartos¢ Eh jest
wartosci okoto 100 mg NO3-N kg™, Najwyzsza dobowa redukcja azotanéw
przypada na wartos¢ Eh w waskim zakresie pomigdzy 200 a 210 mV.

3.c. Stwierdzono, ze istotnos¢ wplywu sktadu granulometrycznego, na
wartos¢ Eh zmniejsza si¢ wraz z wielkoscia czastek glebowych w zakresie
od frakeji itu koloidalnego do frakcji itu grubego. Spadek potencjalu oksy-
doredukcyjnego badanych gleb wynosil: w glebach wytworzonych z pia-
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skéw i glin odpowiednio 32 - 112 i 27 - 111mV, podczas gdy w glebach
wytworzonych z pytéw i itow od 90 do 186 mV.

4. Produkcja i redukcja N,O jest istotnie nieliniowo skorelowana z pH
badanych gleb. Optimum wydzielania N;O w badanych glebach zaobser-
wowano w bardzo szerokim zakresie pH od 4,5 do 7,27, z przewaga gleb
w zakresie pH 4,5 do 5, nast¢pnie w zakresie pH od 5 do 6. A zatem, mak-
symalna produkcja podtlenku azotu zachodzi w zakresie pH przypisywane-
go glebom kwasnym i lekko kwasnym, redukcja za$ w zakresie odczynu
lekko kwasnego i obojetnego. W przebiegu calego doswiadczenia zaobser-
wowano tendencje obnizania si¢ wartosci pH gleb zasadowych i obojetnych
a wzrost pH gleb silnie kwasnych i kwasnych.

5. Badane gleby wykazaty zréznicowana aktywnos¢ w redukcji azotanow;
w ktérych redukcja NO; ™ przebiegata réwnolegle z redukeja N>O, jak i gle-
by, w ktorych redukcja N,O rozpoczynala si¢ po wyczerpaniu azotanow.
Redukcja podtlenku azotu zachodzﬂa w szerokim zakresie zawartosci azo-
tanow, od 100 mg N-N2O kg™ gleby do zera.

5.a. Zakres ilosci zredukowanych azotanow wahat sig od 22 do 100 %
w zaleznosci od rodzaju gleby i czasu inkubacji. Srednio gleby wytworzone
z piaskéw zredukowatly okoto 43% catej puli azotanéw, gleby wytworzone
z glin okolo 94% i gleby pylasto-ilaste okoto 76%.

5.b. Potwierdzono hamujacy wplyw NO;j™ na redukch N20. W warunkach
przeprowadzonych badan dobowa dynamika emisji Nzo znacznie wzrosla
przy zawartosci azotanéw ponizej 100 mg N-N,O kg gleby.

5.c. W warunkach przeprowadzonego doswiadczenia istotne znaczenie
w procesie redukcji azotanéw miato wyjsciowe pH badanych gleb. Zawar-
tos¢ azotandw malala liniowo wraz ze wzrastajaca wartoscia pH.

6. Stwierdzono wzrost procentowego udziatu N>O w puli zredukowanych
azotanow w miare uptywu czasu. Czynnikami, ktére w warunkach przepro-
wadzonych badan decydowaly o tym zjawisku jest odczyn Srodowiska, ro-
dzaj gleby, stopien natlenienia i sklad gatunkowy drobnoustrojéw.

6.a. Stwierdzono, ze stosunek N2O:(No+NH,") daje pehiejszy obraz
przemian jakie towarzyszaq wprowadzonym do gleby azotanom, niz anali-
zowanie tylko stosunku N>O:N,.

7. Produkcja i redukcja podtlenku azotu byty silnie skorelowane z mine-
ralizacjq materii organiczne;j.
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7.a. Wydzielanie NyO bylo silnie liniowo skorelowane z wydzielaniem
CO; (R*=0,906). Stosunek molowy CO2:N,O wynosit okolo 6, co sugeruje,
ze podtlenek azotu nie byl jedynym produktem redukcji azotanow.

7.b. Redukcji N2O byla silnie nieliniowo skorelowana z iloscia CO»
(R?=0,913), gdzie wysokiej emisji dwutlenku wegla (powyzej 200 mg C-
CO, " kg gleby) towarzyszyla silna redukcja podtlenku azotu (niekiedy do
zera), wskazujaca na wysoka aktywnos$é mikrobiologiczng badanych gleb.

8. Mineralizacja substancji organicznych przebiegala w badanych $lebach
z réznym nasileniem w granicach od 1,3 do 23,2 mg CO,-C kg d”' i byla
istotnie skorelowana z potencjalem redoks, materiag organiczng, pH gleby
oraz sktadem mechanicznym gleb.

8.a. Analiza statystyczna wykazata zalezno§¢ pomiedzy iloscia wyemito-
wanego CO; i zmiang potencjatlu oksydoredukcyjnego w badanych glebach
(R2=0,871). Zaleznos¢ t¢ opisujq nastgpujgce zakresy wartoéci Eh i poziom
wydzielanego CO, dla piaskéw, od okoto +200 do +275 mV i emisji CO; do
okoto 200 mg CO,-C kg™ gleby, glin od okoto +160 do +245 mV i emisji
CO; do okoto 560 mg CO,-C kg gleby oraz itéw i pyléw od okolo +100 do
+220 mV i emisji CO, do okoto 580 mg CO,-C kg™ gleby.

8.b. Pomimo zmieniajacego si¢ tempa emisji CO, w doswiadczalnym
okresie, kumulatywna ilos¢ tego gazu pozostawala w $cistej korelacji z za-
wartoscia wyjsciowa materii organicznej.

8.c. Produkcja dwutlenku wegla wzrasta liniowo wraz ze wzrastajacq
wartoscia pH do okolo 6 (R?*=0,804), tracac liniowos¢ w zakresie wartodci
od 6 do 8 (R?=0,552). Nie stwierdzono jedynie istotnego wplywu pH na
aktywnosc¢ respiracyjng w glebach piaszczystych.

8.d. Najnizsza produkcja CO; charakteryzowaly sie¢ gleby wytworzone
z piaskéw (Srednio okoto 75 mg CO,-C kg™ gleby, znacznie wyzsza gleby
wytworzone z glin (Srednio okolo 130 mg CO.-C kg’ gleby) najwyzszg -
gleby itowe i pylaste (Srednio okoto 210 mg CO,-C kg™ gleby).

8.e. Stwierdzono wplyw poszczegolnych frakcji gleby na proces oddy-
chania. Szczegdlnie istotna jest zawartosé frakcji piasku, przyrostowi ktdrej
odpowiada obnizenie wydzielania CO; natomiast przyrostowi frakcji drob-
niejszych, to jest pylu i itu - wzmozenie tego procesu.

8.f. Analiza statystyczna otrzymanych wynikéw dowodzi istotnego
wplywu zawartosci NO3™ na proces oddychania badanych gleb. (R*=0,763)
Zawarto$é kumulatywna CO; wzrasta liniowo wraz z redukcja azotanéw.
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9. Wszystkie frakcje skladu mechanicznego gleby wplywaly istotnie na
ilos¢ wydzielanego podtlenku azotu. Hlosé¢ wydzielanego N;O jest odwrotnie
proporcjonalna do zawartosci frakeji piasku i wprost proporcjonalna do za-
wartosci ilu grubego i drobnego oraz itu pylowego grubego. Wyznaczono
optymalng zawarto$é frakeji itu pylowego drobnego i itu koloidalnego (3 do
9%), przy ktorej emisja N,O jest najwyzsza.

9.a. Wydaje si¢ wiec stuszne stwierdzenie, ze wéréd badanych gleb, gleby
lekkie moga stanowié najmniejsze zagrozenie srodowiska naturalnego czlo-
wieka emisja podtlenku azotu.

9.b. Analiza statystyczna ilosci wyprodukowanego i zasorbowanego pod-
tlenku azotu wskazuje, ze istnieje istotna réznica tylko pomigdzy glebami
wytworzonymi z piasku i pozostalymi glebami.

10. Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono stosunek C zmi-
neralizowanego do N zdenitryfikowanego i C zmineralizowanego do N zre-
dukowanego w procesie redukcji azotanow (CO2:NOs3cq). Wartosci te
okreslaja charakter przemian biochemicznych a zwlaszcza - potencjalng
zdolnosé denitryfikacyjna gleb, wykazujac réwnoczesnie ich zdolnos¢ do
redukcji podtlenku azotu, jak réwniez do redukcji azotandw.

10.a. Stosunek C-CO3:N-N,O wykazuje korelacj¢ z analizowanymi para-
metrami, za wyjatkiem wartosci pH w fazie redukcji podtlenku azotu Zwra-
ca uwage bardzo wysoki wspoétczynnik korelacji pomiedzy stosunkiem C-
CO;:N-N,O a emisjg i redukcja podtlenku azotu (odpowiednio r = -91 1 -
0,98). Wysoki wspotczynnik zaleznosci stwierdzono rowniez w przypadku
potencjatu redoks.

10.b. Analiza regresji stosunku C-CO,:N-NO; zredukowanego w funkcji
Eh i pH, aktualnej zawartosci azotanéw oraz ich ubytku - ANO;™ a takze
w funkcji kumulatywnej ilosci wydzielonego CO; i N,O, wykazala, ze
wszystkie analizowane parametry istotnie koreluja ze stosunkiem C:N zre-
dukowanego, innymi slowy wzajemne powiazania mineralizacji wegla
i redukcji azotandw byty istotnie zalezne od warunkéw w jakich zachodzity
przemiany biochemiczne zwigzane z oddychaniem azotanowym.

10.c. Analiza wariancji stosunku C-CO,:N-NOj roztozonego w zaleznosci
od skaly macierzystej z jakiej powstaly analizowane gleby wykazala, ze
jedynie gleby wytworzone z piaskéw (C:N=3,5) istotnie roznity si¢ od gleb
wytworzonych z glin lub iléw i pytéw (C:N=7).

11. Na podstawie analizowanych stosunkéw wegla podlegajacego mine-
ralizacji i przemian azotu azotanowego w wyniku ktorych powstaje N>O, N,
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oraz NH;" ogélnie mozna stwierdzié, ze zrédtem dwutlenku wegla w bada-
nych glebach byl nie tylko proces oddychania azotanowego, ale rowniez

inne procesy biochemiczne.
12. Uzyskane wyniki badan, przy zastosowaniu wprowadzonej metodyki,

powinny by¢ pomocne w opracowaniu sposobéw przeciwdzialajacych nie-
korzystnym przemianom wegla i azotu w badanych glebach.
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SUMMARY

N;0 EMISSIONS AND ABSORPTION AGAINST A BACKGROUND OF
CO; IN EUTRIC CAMBISOL UNDER DIFFERENT OXIDATION-
REDUCTION CONDITIONS.

Nitrous oxide (N>O) emission and absorption and carbon dioxide (CO;)
emission from Eutric Cambisol were measured after treatment soils with
NO3™ - N in laboratory incubation experiments. Incubation experiments were
designed to investigate the influence of variables such as oxidation-
reduction conditions, pH, organic matter content and granulometric compo-
sition on denitrification capacity of investigated soils. Results showed that
these soils were ermtters {cumulative production N,O ranged from 11.4 to
66.5 mg N>O-N kg of soil) as weH as reducers (daily sink of N,O ranged
from 1.3 to 66.5 mg N,O-N d! kg of soil). The range of reduction of N,O
under investigation conditions was from 10 to 100% depending on the kind
of soil and time of incubation. Production and reduction of N,O were non-
linearly correlated with redox potential (R*=0.906 and R*=0.966, respec-
tively). The boundary value of redox potential for emission of nitrous oxide
was 250 mV and for absorption of NO was about 200 mV. Redox potential
showed a negative correlation with pH value (R’=0.685). Eh value de-
creased with decreasing of NO3'-N" in the range from about 10 to 100 mg
NO;-N kg of soil. The highest daily reduction of nitrate was observed in
the narrow range of Eh value (200 — 210 mV). The boundary nitrate con-
centration resulted in distinct drop of redox potential was about 100 mg
NO;-N kg'l. Under investigated conditions the maximum emission of N,O
was observed at pH range between 4.5-6, but maximum absorption of ni-
trous oxide occurred at pH about 5.5 to about 7. Differences in the dissimi-
lative reduction of nitrate were observed in the investigated soils. Absorp-
tion of N>O occurred simultaneously with the reduction of nitrate and after
depletion of NO;™ during the course of the experiment. The range of reduced
nitrate fluctuated from 22 to 100% depending on the kind of soil and time of
incubation. Denitrification rate and sink of nitrous oxide showed high cor-
relation with mineralization of organic matter (R*=0.906 and R*=0.913, re-
spectlvely) Daily emission of CO, ranged from 1.3 to 23.2 mg CO,-C kg
d' and was correlated with redox potential (R>=0. 871) organic matter con-
tent (R?=0.314), and pH (R*=0.804). Differences in release of CO, were
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noticed in the investigated soils. The lowest cumulative amount of carbon
dioxide was found in soils developed from sand (mean 75 mg CO,-C kg™").
Higher emission was observed in soils developed from loam (mean 130 mg
CO,-C kg!) and the highest amount of carbon dioxide was obtained in soils
developed from silt (mean 210 mg CO»-C kg™). Relationship between car-
bon (as CO,) and nitrogen (as N;0) flux reflected by the C/N ratio in the
headspace air and relationship between carbon (as CO; flux) and nitrogen
(as NOj™ reduced) were calculated. These two ratios describe the character
of biochemical processes in the soils particularly their denitrification capac-
ity as well as their ability to sink of nitrous oxide and nitrate reduction.

Key words: denitrification capacity, N>O and CO, emission, N>O absorp-
tion, redox potential, nitrate reduction.
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