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ABSTRACT

Galka B., Labaz B. 2013. Wiasciwosci kwaséw huminowych pozioméw préchnicznych gleb lesnych Gér
Stotowych. Sylwan 157 (10): 780-785.

Study presents physical-chemical and chemical properties of humic acids in ectohumus (Ol and Ofh) and
mineral humus (A) horizons of brown soils developed on granite, siltstone and permian sandstone. The
examined profiles were located in forest habitat representing the fresh mountain forest under spruce and
beech stands growing on moder type of forest humus.
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Wstep

Badania transformacji materii organicznej gérskich siedlisk lesnych wskazujg, ze na zréznicowa-
nie skladu ilosciowego i jakosciowego potaczed préchnicznych znaczgcy wpltyw ma przede
wszystkim rodzaj zbiorowiska roslinnego [Cze¢pifiska-Kamiriska 1986; Drozd i in. 1998; Licznar
i in. 2000; Gonet i in. 2007; Jamroz 2009a, b; Fabidnek i in. 2009]. W zaleznosci od fizykoche-
micznych i chemicznych wlasciwosci sciétki lesnej, materia organiczna podlega procesom mine-
ralizacji, humifikacji i wymywania z rézng intensywnoscig [Dziadowiec 1990; Bonifacio i in.
2006]. Tempo dekompozycji martwej materii organicznej uzaleznione jest przede wszystkim od
zawarto$ci trudno rozktadalnych substancji, takich jak lignina, garbniki i woski, gdyz wyraznie
spowalniajg one jej przemiany [Drewnik 2006].

Celem niniejszej pracy jest charakterystyka fizykochemicznych i chemicznych whasciwosci
kwaséw huminowych w powierzchniowych poziomach organicznych oraz mineralnych gleb
lesnych pod drzewostanami §wierkowymi i bukowymi w Gérach Stotowych.

Materiatl i metody

Badaniami obj¢to podpoziomy ektopréchnicy (Ol — surowinowy i Ofh — detrytusowy) oraz mine-
ralny poziom préchniczny A w 6 profilach gleb brunatnych kwasnych wytworzonych z granitéw

* Badania prowadzono w ramach projektu badawczego N N309 281737 sfinansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego.
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(stanowiska na wysokosci 490 m n.p.m), mutowcéw gérnokredowych (730 m n.p.m) oraz pia-
skowcéw permskich (430 m n.p.m) o sktadzie granulometrycznym glin piaszczystych [Klasyfi-
kacja... 2008]. Badane profile glebowe zlokalizowane byly na siedlisku lasu gérskiego swiezego
pod drzewostanem $wierkowym i bukowym. Na wszystkich stanowiskach wyksztalcit si¢ mode-
rowy typ préchnicy lesnej o réznej migzszosci warstw ektohumusu. Badane gleby wedtug World...
[2006] zaliczono do Haplic Cambisols (Distric).

Analizy wlasciwosci fizykochemicznych i chemicznych kwaséw huminowych przeprowa-
dzono w ekstraktach przygotowanych wedhug zaleceri Schnitzera i Kahna [1972] oraz Dziadowiec
i Goneta [1999]. Za pomocg aparatu DR 5000 firmy HACH Long (10 mg preparatu kwasu humi-
nowego rozpuszczono w 50 cm? 0,1 mol NaHCO, dm™3) oznaczono absorbancje przy dhigosci fal
464 nm i 665 nm, a na tej podstawie wyliczono warto$¢ wspétczynnika A, .. Autoanalizatorem
CHNS EA 1110 firmy CE Instruments ustalono sktad pierwiastkowy (C, H, N), a zawartos¢ O
obliczono jako dopetnienie do 100%. Widma w podczerwieni w zakresie 400-4000 cm™" uzyskano
spektrometrem FTIR Spectrum BX firmy Perkin-Elmer (3 mg kwaséw huminowych zhomoge-
nizowano z 800 mg KBr, a nast¢pnie z tak przygotowanego materiatu sporzgdzono tabletki).

Wyniki i dyskusja
Gestos¢ optyczna jest jedng z podstawowych whasciwosci fizykochemicznych kwaséw humino-
wych, wynikajacg z ich budowy wewnetrznej [Arada, Oyonarte 2006]. Jest ona uzalezniona od
stosunku ilosci wegla w jadrze aromatycznym do ilosci wegla w rodnikach bocznych. ,Mtodsze”
pod wzglgdem chemicznym kwasy huminowe odznaczajg si¢ mniejszg gestoscig optyczng w po-
réwnaniu do kwaséw ,,dojrzalych”. Zwigzane jest to z duzg kondensacjg jadra aromatycznego
w tych drugich oraz przewagg faricuchéw bocznych w kwasach ,,mtodszych” [Chen i in. 1977,
Martin-Neto i in. 1998; Gonet i in. 2007].

Zmiany gestosci optycznej kwaséw huminowych z podpozioméw Ol, Ofh i pozioméw A
wyrazone byly wartosciami stosunku absorbancji Ay :Ags (A, ). Przyjmuje sig, ze wartos¢ A,
okresla absorbrancj¢ substancji w poczgtkowym stadium humifikaciji, a A665 o wysokim stop-
niu humifikacji [Gonet, D¢bska 1993; Kondratowicz-Maciejewska, Gonet 1997]. Malejace
wartosci A, w sekwencji Ol-Ofh-A (tab.) wskazuja na wzrastajgcy stopieri kondensacji strukeur
aromatycznych kwaséw huminowych, a co za tym idzie wigkszg ich ,,dojrzatos¢”. Tak wigc
w analizowanych poziomach genetycznych, na wszystkich stanowiskach, bez wzgledu na typ
drzewostanu i skalg¢ macierzysta, w poziomach A obserwowany byl liczniejszy udzial kwaséw
huminowych o wickszej masie czasteczkowej. Kwasy huminowe pozioméw surowinowych Ol
pod drzewostanem $wierkowym charakteryzowaly si¢ nieco ,,dojrzalszg” budows w poréwnaniu
z kwasami huminowymi pod drzewostanem bukowym (tab.). W poziomach Ofh i A wspétczynnik
A, byl natomiast wyraznie nizszy pod drzewostanem bukowym, a tworzace si¢ kwasy humi-
nowe charakteryzowaly si¢ obecnoscig struktur aromatycznych o wyzszym stopniu kondensacji.
Wigkszy udzial kwaséw huminowych o wyzszym stopniu ,,dojrzatosci” w préchnicy gleb pod
drzewostanem lisciastym potwierdza wyniki badari Goneta i in. [2007] oraz Jamroz [2009a, b].

Sktad pierwiastkowy kwaséw huminowych jest scisle uzalezniony od zmieniajacych si¢
warunkéw siedliska, w ktérym zachodzi proces humifikacji. Jest to jedna z podstawowych cech
substancji humusowych, ktérg wykorzystuje si¢ do identyfikacji oraz wnioskowania o ich budo-
wie [Stevenson 1994; Gonet i in. 2007]. Kwasy huminowe wyizolowane z gleb pod badanymi
drzewostanami charakteryzowatly si¢ dos¢ zblizong zawartoscig wegla, wodoru i tlenu. Zawartosé
azotu byla na ogdt wyraznie wyzsza pod drzewostanem bukowym (tab.). Zaréwno na stano-
wiskach swierka, jak i buka obserwowany byt wyrazny wzrost udziatu wegla i azotu oraz spadek
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Tabela.
Sktad pierwiastkowy oraz whasciwosci optyczne kwaséw huminowych
Elementary composition and optical properties of humic acidc

Poziom Popiét C H N O
debowy [%] [%*] [%*] [%*] [%*] H/C N/C CN O/C OH o Ay

Skata macierzysta: granit; drzewostan: 100% swierk

Ol 0,88 3342 47,12 1,81 17,64 141 005 1843 053 037 -0,192 7,23
Ofh 1,77 3414 4511 2,00 1875 1,32 0,06 17,01 055 042 -0,047 6,88
A 3,93 34,08 4475 252 1865 1,31 0,07 1353 0,55 042 0,003 5,52
Skata macierzysta: granit; drzewostan: 90% buk, 10% jawor + lipa
Ol 0,38 34,51 4511 126 19,12 131 0,04 2733 055 042 -0,089 9,46
Ofh 3,00 3594 4262 271 1873 1,19 0,08 1326 052 044 0,083 4,69
A 249 36,27 42,19 2,73 1883 1,16 0,07 1337 052 045 0,099 430
Skata macierzysta: mutowiec gérnokredowy; drzewostan: 90% swierk, 10% buk
Ol 048 36,34 4532 122 17,04 125 0,03 2979 047 038 -0,208 8,27
Ofh 0,82 36,34 4328 1,30 17,99 1,19 0,04 2795 050 042 -0,093 787
A 2,68 38,05 42,74 1,60 1879 1,12 0,04 2385 049 044 -0,010 5,39
Skata macierzysta: mutowiec gérnokredowy; drzewostan: 100% buk
Ol 1,00 33,62 46,59 147 1832 1,39 0,04 2285 0,554 039 0,165 9,61
Ofh 1,23 36,16 4323 2,12 1848 1,20 0,06 17,02 051 043 0,003 7,30
A 3,60 36,20 4223 229 1798 1,17 0,06 1583 050 043 0,017 5,19
Skata macierzysta: piaskowiec permski; drzewostan: 70% swierk, 20% modrzew, 10% sosna
Ol 0,49 3536 4641 126 16,58 131 0,04 2812 047 036 -0,268 8,70
Ofh 0,03 3560 45,13 136 1791 127 0,04 26,14 0,50 040 -0,147 785
A 347 3741 4358 1,54 1747 1,16 0,04 2422 047 040 -0,107 7,03
Skata macierzysta: piaskowiec permski; drzewostan: 100% buk
Ol 0,54 33,70 4746 1,60 1692 141 005 21,11 050 0,36 -0,262 9,80
Ofh 0,67 3536 4539 191 17,65 1,28 0,05 1848 050 0,39 -0,123 818
A 1,39 36,07 44,17 2,09 17,67 1,22 0,06 17,29 049 040 -0,071 6,06

* % atomowe w stosunku do substancji bezpopielnej; % in relation to ash-less material

udzialu wodoru w sekwencji pozioméw OI-Ofh-A, co jednoznacznie wskazuje na wzrastajgcy
stopieri humifikacji w glab profilu. Réwniez D¢bska i in. [2005], Bonifacio i in. [2006] oraz Gonet
i in. [2007] stwierdzaja, ze wraz z postgpem humifikacji w czgsteczkach kwaséw huminowych
wzrasta zawarto$¢ wegla i azotu, a maleje wodoru.

Zmianom sktadu pierwiastkowego towarzyszg zmiany wartosci stosunkéw atomowych. Na
podstawie H/C mozna w przyblizeniu oceni¢ ,aromatyczno$¢” lub stopieri skondensowania
pierscieni aromatycznych w czasteczkach kwaséw huminowych [Stevenson 1994; Aranda,
Opyonarte 2006; Gonet i in. 2007]. Otrzymane wartosci H/C miescity si¢ w zakresie 1,12-1,41,
co odpowiada uktadom aromatycznym sprz¢zonym z alifatycznym taficuchem zawierajagcym do
10 atoméw wegla [Gonet i in. 2007]. Kwasy huminowe pozioméw surowinowych Ol i detrytu-
sowych Ofh charakteryzowaly si¢ wyzszymi wartosciami H/C w poréwnaniu do kwaséw z po-
ziomu A. Wskazuje to na wzrost stopnia aromatycznosci kwaséw huminowych w mineralnych
poziomach préchnicznych. Wartosé stosunku C/N jest odwrotnie proporcjonalna do aromaty-
cznosci zwigzkéw organicznych [Aranda, Oyonarte 2006]. Pozwala to wnioskowadé, ze czgsteczki
kwaséw huminowych w poziomach Ofh i A pod drzewostanem bukowym charakteryzowaty si¢
obecnoscig kwaséw huminowych o wigkszej masie czgsteczkowej i stopniu kondensacji pierscieni
aromatycznych. Podobne zaleznosci stwierdzili Jamroz [2009a] i Gonet i in. [2007]. Parametry
O/C, O/H oraz ®=(20+3N-H)/C s3 wskaznikami utlenienia czasteczek kwaséw huminowych.
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Stopien utlenienia wewngtrznego  uwzglednia potaczenia wegla z tlenem, wodorem i azotem.
Jak podaje D¢bska [2004], moze by¢ on wykorzystywany zaréwno do oceny stopnia zaawan-
sowania procesu humifikacji §wiezo wprowadzonych do gleby substancji organicznych, jak
i charakterystyki powstatych substancji humusowych. Przyjmuje si¢, ze im wyzsza jest jego
warto$¢, tym wyzszy jest stopieri humifikacji kwaséw huminowych. Wartosci O/C i O/H w bada-
nych poziomach genetycznych nie wskazaty jednoznacznie na zmiany w tempie humifikacji
i stopniu ,,dojrzatosci” drobin kwaséw huminowych mi¢dzy badanymi siedliskami oraz poziomami
genetycznymi, co wykazane byto réwniez w badaniach Goneta i in. [2007]. Bardziej miarodaj-
nym wskaznikiem méwigcym o ,,dojrzatosci” kwaséw huminowych jest stopien ich utlenienia
wewngtrznego [Gonet, Debska 1993; Debska 2004; Debska i in. 2005]. Wyzsze wartosci tego
parametru w poziomach préchnicznych A na wszystkich badanych stanowiskach potwierdzaja
kierunek zaawansowania stopnia humifikacji materii organicznej. Wyzsze wartosci o, jak réwniez
nizsze wartosci C/N w wickszosci badanych prébek pod drzewami bukowymi wskazujg na ich
wickszg ,,dojrzatos¢” w poréwnaniu do gleb pod drzewostanami $wierkowymi.

We wszystkich widmach w podczerwieni wyraznie zaznaczone sg szerokie pasma absorp-
cyjne w zakresie 3300-3500 cm™ charakterystyczne dla drgafi rozciagajacych grupy -OH
kwaséw, alkoholi i fenoli, przede wszystkim w alifatycznej czgsci molekuty préchnicy (ryc.).
Na rozbudowang czesé alifatyczng czastek kwaséw huminowych wskazujg réwniez intensywne
pasma absorpeyjne w zakresie 2900-2970 cm™" i 2850 cm™!, ktére s charakterystyczne dla drgart
wigzan grup metylowych -CH3 i metylenowych =CH2 zwigzk6éw alifatycznych [Gonet 1989;
Haberhauer i in. 1998; Debska i in. 2005]. W czgsci aromatycznej jadra kwaséw huminowych
bardzo stabo zaznaczaja si¢ strefy absorbancji w zakresie dtugosci fal 1710-1730 cm™" charaktery-
styczne dla drgari wigzain C=0 w grupach karboksylowych i karbonylowych, natomiast wyraznie
widoczne sg pasma absorpeyjne w zakresie 1600-1660 cm™' zwigzane miedzy innymi z obecno-
$cig drgari rozciggajacych C=C w pierscieniu aromatycznym oraz drgari wigzaii N=H. W daszej
czesci widm w poziomach Ol i Ofh ujawnia sic pasmo absorpcyjne w zakresie 1530-1570 cm™!
stopniowo zanikajgce w poziomie A. Identyfikowane ono jest jako whasciwe dla drgai grup aro-
matycznych zwigzkéw azotowych typu peptydéw oraz drgan rozciggajacych C-NO, aromatycz-
nych zwigzkéw nitrowych. Uzyskane widma sg bardzo podobne do widm kwaséw huminowych
prezentowanych przez Haberhouer i in. [1998]. Autorzy ci sugeruja, Ze zanik pasm absorpcyj-
nych w zakresie 1530-1570 cm™" zwigzany jest z rozktadem $wiezego opadu roslinnego i pogle-

granit mutowiec gérnokredowy piaskowiec permski
(0]
of
w W
o W
D .
S e Al A W

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Rye.
Widma w podczerwieni kwaséw huminowych z pozioméw Ol, Ofh i A gleb wytworzonych z granitéw, mu-
towcéw gérnokredowych i piaskowcéw permskich pod drzewostanem swierkowym (A) i bukowym (B)
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mian sandstone under spruce (A) and beech (B) stands



784 Bernard Gatka, Beata Labaz

biajacym si¢ procesem humifikacji w glgbszych poziomach genetycznych i moze postuzy¢ do
identyfikacji materii organicznej z poszczegélnych pozioméw ekto- i endopréchnicznych. Obecnosé
strefy absorpeyjnej w zakresie 1250-1270 ¢cm™! $wiadczy natomiast o obecnosci wigzari C-O
fenoli w czgsci aromatycznej jadra kwaséw huminowych. We wszystkich widmach widoczne jest
pasmo absorpcyjne w zakresie 1000-1100 cm™ wskazujace na obecno$é w jadrach czasteczek
kwaséw huminowych struktur ligninowych, charakterystycznych dla kwaséw huminowych
zwigzkéw préchnicznych stabo shumifikowanych [D¢bska i in. 2005; Aranda, Oyonarte 2006].
Obecnos¢ tej strefy absorbanciji, szczegdlnie w poziomach A, moze by¢ réwniez zwigzana z zanie-
czyszezeniami krzemianowymi w preparatach kwaséw huminowych [Haberhouer i in. 1998].
W interpretacji budowy kwaséw huminowych istotny jest wzajemny uklad stref absorbancji
przy dhugosci fal 1710-1730 em™, 1600-1660 cm™ i 1530-1570 cm™!. Zdecydowanie silniej wyra-
7ona strefa absorbancji w zakresie 1630 cm™ i 1530-1550 cm™ w poréwnaniu do absorbancji
w pasmie 1720 cm™ w poziomach Ol i Ofh potwierdza wzrost intensywnosci procesu humifikacji
w sekwencji Ol-Ofh-A, nie réznicuje natomiast wyraznie kwaséw huminowych pod wzglgdem
ich ,,dojrzatosci”.

Whnioski

# Stosunek absorbancji Ay Jak réwniez stosunki H/C i CG/N oraz wartosci stopnia utlenienia
wewnetrznego w poziomie préchnicznym A pod drzewostanem $wierkowym oraz bukowym
wskazujg na wigkszy udzial kwaséw huminowych o wickszej masie czgsteczkowej i wyzszym
stopniu kondensacji struktur aromatycznych w poréwnaniu do pozioméw wyzej zalegajacych.

4 Silniej wyrazona strefa absorbancji w zakresie 1630 cm™ i 1530-1550cm™" w relacji do absor-
bancji w pasmie 1720 cm™ w poziomach Ol i Ofh potwierdza prostsza budowe kwaséw humi-
nowych tych pozioméw w poréwnaniu do kwaséw huminowych z poziomu A.

# Powstajgce w procesie humifikacji scidtek lesnych kwasy huminowe pod drzewostanem
bukowym charakteryzujg sic wyzszymi warto$ciami ® oraz nizszymi wartosciami stosunkéw
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C/N, co wskazuje na ich wicksza ,,dojrzatos¢” w poréwnaniu do kwaséw huminowych pod
drzewostanem $§wierkowym.
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SUMMARY

Properties of humic acids in humus horizons in forest soils of the Stotowe
Mountains

Study presents physical-chemical and chemical properties of humic acids in ectohumus (Ol and
Ofh) horizons and in mineral endohumus A horizon in 6 brown soil profiles developed on granite,
siltstone and permian sandstone. The examined profiles were located in forest habitat representing
the fresh mountain forest of spruce trees and beech trees dominating with moder type of forest
humus. Investigated soils belonged to Haplic Cambisols (Distric).

Absorbance ratios A%, H/C and C/N, and internal oxidation (®) values confirmed that
humic acids with high molecular weight and a higher degree of condensation of aromatic struc-
ture constituted A horizons in the largest extent. Absorbance at 1630 cm™ and 1530-1550 c¢m™!
expressed stronger than absorbance at 1720 cm™ in Ol and Ofh horizons, which confirmed
humic acid in that horizon are of simpler construction compared to the ones in A horizons. The
humic acids under the beech trees, characterized by higher values of @, and lower values of C/N
ratio. This indicates their more ‘mature’ character compared to humic acid in spruce trees.



