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Abstrakt. Materia organiczna (MO) stanowi gltéwny sktadnik
gleb, ktory wptywa na procesy zwigzane z przemianami trwatych
zanieczyszczen organicznych (TZO). Przebieg tych procesow
zalezy od czynnikéw glebowych i klimatycznych oraz wiasci-
wosci zwigzkow. Podzial zanieczyszczen pomigdzy faze stala
i cieklg gleb, sorpcja/desorpcja, sekwestracja, starzenie si¢ zanie-
czyszczen oraz tworzenie si¢ pozostaloéci zwiazanej powoduja,
ze zwiazki o wlasciwosciach hydrofobowych sg zatrzymywane
w glebach. Celem pracy byto przedstawienie obecnego stanu wie-
dzy na temat udziatu materii organicznej w akumulacji trwatych
zanieczyszczen organicznych w glebach. Praca zawiera wybrane
definicje i podzialy materii organicznej z uwzglednieniem zrodet
pochodzenia materiatu organicznego oraz opis procesow, ktore
zachodza w uktadzie MO-TZO. W szerszym zakresie przedsta-
wiono rolg, jaka w akumulacji zanieczyszczen organicznych pet-
ni prochnica, rozpuszczalna materia organiczna i frakcja czarne-
go wegla. W opracowaniu zostaly rdwniez poruszone problemy
skutkéw Srodowiskowych wynikajacych z nagromadzenia si¢
w glebach trwatych zanieczyszczen organicznych.

slowa Kkluczowe: glebowa materia organiczna, trwale zanie-
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WSTEP

Jednym z najwazniejszych zagadnien w polityce Unii
Europejskiej jest ochrona gleb, dlatego zobowigzanie do
tego typu dziatan zostalo przedstawione m.in. w Rezo-
lucji Parlamentu Europejskiego (2007). W dokumencie
tym podkresla si¢ potrzebg objegcia szczegdlng ochrong
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gleb uzytkowanych rolniczo, dlatego zagadnienia te zo-
staty wlaczone w zakres Wspolnej Polityki Rolnej (WPR)
i Programu Rozwoju Obszarow Wiejskich (PROW). Re-
zolucja Parlamentu Europejskiego (2007) wsrod gtownych
zagrozen dla wielofunkcyjnosci gleb wymienia zanie-
czyszczenie, poniewaz nadmierna koncentracja zwigz-
kow szkodliwych w glebach stanowi bezposrednie ryzy-
ko wystapienia wielu niekorzystnych zjawisk, np. utraty
roéznorodno$ci biologicznej czy nadmiernej akumulacji
zanieczyszczen w tkankach roslin i zwierzat.

W glebach bardzo wazng grupe szkodliwych zwigz-
kow stanowia tzw. trwale zanieczyszczenia organiczne
(TZO), do ktorych zalicza si¢ m.in. chloroorganiczne pe-
stycydy (COP), polichlorowane bifenyle (PCB), polichlo-
rowane dibenzodioksyny (PCDD), polichlorowane diben-
zofurany (PCDF) czy wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA). Zwiazki te roznig si¢ migdzy sobg
budowa czasteczek 1 wlasciwosciami fizykochemicznymi,
ale tez wykazuja wiele wspdlnych cech (Schulten, Lein-
weber, 2000). Wigkszo$¢ z nich moze akumulowac si¢ w
tkance tluszczowej organizméw zywych oraz wywotywaé
powazne skutki zdrowotne dla czlowieka, ze wzgledu na
silne wiasciwosci toksyczne, kancerogenne, mutagenne
i teratogenne (Maliszewska-Kordybach, Smreczak, 2000;
Klimkowicz-Pawlas, 2013). TZO sa stabo rozpuszczalne
w wodzie 1 wchodzg w reakcje z hydrofobowymi sktadni-
kami materii organicznej (MO), dlatego wysokie st¢zenia
tych zwigzkow sg spotykane w glebach nawet dziesiatki lat
od ich zastosowania lub emisji (Maliszewska-Kordybach
iin., 2009; Smreczak i in., 2013).

W naszym kraju tylko niewielki procent obszaréw
rolniczych jest narazony na bezposrednie oddzialywanie
przemystu (Maliszewska-Kordybach i in., 2009; Mali-
szewska-Kordybach i in., 2010; Terelak i in., 2008), jednak
transport zanieczyszczen z masami powietrza na duze od-
legtosci powoduje, ze zwigzki szkodliwe sa deponowane w
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rejonach nawet bardzo odlegtych od zrédet ich emisji (Ma-
liszewska-Kordybach i in., 2009; Maliszewska-Kordybach
i in., 2010). Niektére zanieczyszczenia organiczne, jak
np. chloroorganiczne pestycydy czy WWA, dostaja si¢ do
gleb rowniez w wyniku dziatalnosci rolniczej wraz z kom-
postami, nawozami organicznymi, osadami $ciekowymi
i srodkami ochrony roslin (Maliszewska-Kordybach i in.,
2009; Oleszczuk, 2007b).

Rola materii organicznej w prawidtowym funkcjono-
waniu gleb, w tym szczegdlnie uzytkowanych rolniczo,
jest powszechnie znana, a potrzeba ochrony jej zasobow
zostata podkre§lona w strategii tematycznej w dziedzi-
nie ochrony gleby (Komunikat komisji COM(2006)231,
2006). MO wptywa na funkcje produkcyjna gleb, poprzez
oddziatywanie na ich wiasciwosci fizyczne, chemiczne
i biologiczne, oraz na funkcje siedliskowa. Jest ona bo-
wiem zrodlem sktadnikéw pokarmowych dla roslin i tatwo
dostepnego wegla dla wielu grup drobnoustrojéw oraz
petni funkcje retencyjna. Bierze udziat w sorpcji wody,
kationdw, anion6éw i zanieczyszczen organicznych (Allen-
-King i in., 2002). Celem opracowania jest przedstawienie
zagadnien dotyczacych udzialu materii organicznej w aku-
mulacji trwatych zanieczyszczen organicznych w glebach
z uwzglednieniem roli, jaka w tych procesach odgrywaja
poszczegolne frakcje MO.

MATERIA ORGANICZNA GLEB

Materia organiczna stanowi jeden z najwazniejszych
sktadnikow fazy stalej gleb (Gonet i in., 2015) i od wielu
dziesiecioleci pozostaje w krggu zainteresowan naukow-
cOw zwigzanych z agronomia, gleboznawstwem i ekolo-
gia. MO nie jest substancjg jednorodna, ale mieszaning,
ktéra powstaje ze zréznicowanego materiatu organicznego,
w okreslonych warunkach klimatycznych (Gonet, 2007;
Gonet i in., 2015; Pastuszko, 2007). Warunki te decyduja
o intensywnosci proceséw mineralizacji i humifikacji wa-
runkujacych przemiany substancji organicznych. Struktura
zwigzkow organicznych, ich budowa chemiczna oraz wza-
jemne proporcje pomiedzy odpowiednimi frakcjami MO
ulegaja zmianom w czasie (Bednarek i in., 2005; Sweetman
iin., 2005). Niejednorodna budowa i sktad glebowej mate-
rii organicznej powoduja, ze wykazuje ona silne wlasciwo-
$ci sorpcyjne zarowno w stosunku do zwiazkéw hydrofilo-
wych, jak i zwiagzkow hydrofobowych, do ktérych zalicza
si¢ wickszos¢ TZO (Ehlers, Loibner, 2006; Oleszczuk,
2007a, 2007b). Wedlug powszechnie przyjetych teorii
podstawe struktury MO stanowig pierscienie aromatyczne
potgczone mostkami O-, N=, =NH, -[CH,] -, -S-, zawiera-
jace rozne grupy funkcyjne (m.in. -COOH, -OH, =C=0).
Grupy te moga wystgpowac przy pierscieniach aromatycz-
nych oraz tancuchach alifatycznych (Oleszczuk, 2007a;
Pastuszko, 2007). Badania nad rozpoznaniem sktadu MO
umozliwily wydzielanie réznych frakcji. W tym celu sto-
suje si¢ odpowiednie procedury chemiczne, np. ekstrakcje

zimng i goragca woda do oznaczen rozpuszczalnego wegla
organicznego, rozpuszczanie w nieorganicznych kwasach
i zasadach do analizy zawartosci frakcji kwaséw humino-
wych, kwasow fulwowych i humin czy odpowiednie roz-
puszczalniki organiczne do wydzielenia np. frakcji bitumin
(Baldock, Nelson, 2000; Ilnicki, 2002).

Wisrdd licznych okreslen sktadu materii organicznej
gleb wymieniane sa odpowiednio zdefiniowane kompo-
nenty pochodzenia biologicznego (Baldock, Nelson, 2000;
Bednarek i in., 2005; Gonet i in., 2015,). Gonet i in. (2015)
podaja, ze materia ogranicza gleb sklada si¢ z biomasy,
resztek organicznych i prochnicy. Do prochnicy zaliczaja
swoiste substancje prochniczne: kwasy huminowe, kwasy
fulwowe i huminy oraz prochniczne substancje nieswoiste,
w tym weglowodany, biatka, weglowodory, enzymy i inne.
W glebach torfowych wazng grupe substancji nieswoistych
stanowig bituminy, ktére s3 mieszaning lipidow, ketonow,
alkanow, woskow i wyzszych alkoholi oraz zwigzkoéw we-
glowodorowych (Ilnicki, 2002).

Definicja glebowej materii organicznej (ang. soil orga-
nic matter SOM) przedstawiona przez Baldock i Nelson
(2000) obejmuje wszystkie zasoby wegla organicznego
w glebach (z wyjatkiem nadziemnych czesci ro§lin), za-
réwno organizmy zywe (m.in. mikroorganizmy, korzenie
ro$lin), jak i szczatki biologiczne znajdujace si¢ w roznych
stadiach rozktadu. Do MO zalicza si¢ takze materiat zmie-
niony lub nie zmieniony przez procesy termiczne (np. spa-
lanie i piroliz¢) oraz material organiczny zdeponowany
nie tylko w poziomie prochnicznym, ale na réznych gle-
bokos$ciach w profilu glebowym. Baldock i Nelson (2000)
wydzielaja dwa gtéwne komponenty MO: biomase (zywe
czgscel roslin, bakterie, grzyby) i pozostatosci organiczne,
W tym czasteczkowg materi¢ organiczng (ang. particulate
organic matter — POM), rozpuszczalng materi¢ organiczng
(ang. dissolved organic matter — DOM), prochnice (ang.
humus) oraz obojg¢tna materi¢ organiczng (ang. inert or-
ganic matter). Do czasteczkowej materii organicznej za-
liczane sa rézne frakcje, np. $cidtka, fragmenty materii
organicznej (ang. macromolecular matter) o $rednicy cza-
stek ponad 20 um, jednak nie wiecej niz 50 pm, oraz tzw.
frakcja lekka, ktéra mozna oddzieli¢ od frakcji mineralnej
w wyniku flotacji (Baldock, Nelson, 2000). Rozpuszczalna
materia organiczna (RMO) obejmuje proste zwiazki orga-
niczne obecne w roztworze glebowym, ktorych czasteczki
zgodnie z przyjeta definicjg sa mniejsze od 0,45 pm, nato-
miast w sktad prochnicy wchodza organiczne substancje
nichumusowe (biatka, cukry, thuszcze i inne) i substancje
humusowe (kwasy huminowe, kwasy fulwowe i huminy).
Obojetng materi¢ organiczng tworza silnie zweglone sub-
stancje organiczne sktadajace si¢ gtdéwnie z komponentow
aromatycznych, takie jak kerogen, wegiel drzewny, sadza,
grafit, pyl weglowy i inne (Baldock, Nelson, 2000).

W literaturze naukowej mozna znalez¢ wiele roz-
nych podziatow MO, m.in. ze wzglgdu na jej budowe,
wlasciwosci fizykochemiczne, pochodzenie czy trwalosé
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w glebie. W badaniach pos$wigconych procesom sorpcji
i desorpcji TZO, materi¢ ogranicza dzieli si¢ na frakcje
wykazujace podobienstwo do polimeréw o okreslonych
wiasciwosciach (Ehlers, Loibner, 2006; Frankki, 2006;
Zhang 1 in., 2011). Kwasy huminowe, kwasy fulwowe
i rozpuszczalna materia organiczna zaliczane sg do frakcji
wykazujacej budowe plastyczng, w literaturze okreslanej
jako frakcja o wlasciwosciach gumy (ang. soft rubbery),
natomiast kerogen, sadze¢, wegiel i cze$¢ frakeji humin sta-
nowi frakcja o duzej kondensacji pier§cieni benzenowych
i wlasciwosciach szkla (ang. hard glassy) (Allen-King
iin., 2002; Ehlers, Loibner, 2006; Oleszczuk, 2007a). Wan-
der (2004) wyr6znia w glebach naturalng materi¢ ograni-
cza, powstajaca w wyniku mikrobiologicznych procesow
rozktadu i syntezy réznych zwiazkéw organicznych, oraz
materi¢ organiczng pochodzenia antropogenicznego, np.
sadza i pyt weglowy, ktora dostaje si¢ do gleby w wyniku
emisji przemystowych. Allen-King i in. (2002) uwazaja,
ze wspotczesne gleby, podobnie jak osady denne, zawie-
raja dwa rodzaje materiatu organicznego: autochtoniczny
powstajacy w danym miejscu, w okre§lonych warunkach
z okreslonego materialu wyjsciowego oraz allochtoniczny,
wytworzony poza miejscem, w ktorym zostat zdeponowa-
ny. Material allochtoniczny moze pochodzi¢ np. z warstw
powierzchniowych innych gleb oraz z depozycji produk-
tow spalania paliw statych i pltynnych.

UDZIAL MATERII ORGANICZNEJ GLEB
WAKUMULACII TZO

Zwiagzki pomiedzy zawarto$cia materii organicznej
a stopniem zanieczyszczenia gleb TZO byty wskazywane
w publikacjach naukowych m.in. Maliszewskiej-Kor-
dybach i in. (2010), Zhanga i in. (2011) oraz Nama i in.
(2008). Nam i in. (2008) obserwowali dodatnig korela-
cj¢ pomiedzy zawartoscia wegla organicznego w gle-
bach a stgzeniem HCB i zwiazkow z grupy PCB. Zhang
iin. (2011) stwierdzili podobne zalezno$ci dla DDT i HCH
(z wyjatkiem aHCH), natomiast Maliszewska-Kordybach
iin. (2010) wykazaly istotny zwiazek (r>0,89) pomigdzy
zawarto$cig materii organicznej a poziomem zanieczysz-
czenia WWA gleb uzytkowanych rolniczo w wybranych
regionach Polski. Smreczak (2011) badata wptyw MO na
pozostatosci zanieczyszczen chloroorganicznych w gle-
bach ornych. Statystycznie istotny wpltyw materii orga-
nicznej zaznaczal si¢ tylko w przypadku niektorych regio-
néw, natomiast takiej zalezno$ci nie wykazano w skali kraju.

Przemiany, ktorym ulegaja TZO, zachodza gltownie
w poziomie prochnicznym gleb. Intensywnos¢ i przebieg
tych proceséw zalezy od wielu czynnikéw m.in. wlasciwo-
$ci zwigzkow, wlasciwosci gleb, w tym materii organicznej
oraz klimatu. Procesy takie jak: podzial, sorpcja/desorpcja,
sekwestracja, starzenie si¢ zanieczyszczen oraz tworzenie
si¢ pozostalosci zwigzanej powoduja, ze TZO sa zatrzy-
mywane w glebach. Natomiast utlenianie, fotodegradacja,

wymywanie w glab profilu glebowego, pobieranie przez
rosliny czy rozktad mikrobiologiczny przyczyniaja si¢ do
obnizania zawartos$ci zanieczyszczen organicznych (Ma-
liszewska-Kordybach i in., 2010). W glebach procesy te
zachodza jednoczes$nie, ale w przypadku zwigzkéw o wia-
$ciwo$ciach hydrofobowych jak TZO przewazaja procesy
prowadzace do ich akumulacji. W wyniku oddziatywania
sit fizycznych, reakcji chemicznych lub/i biochemicznych
interakcji migdzy czasteczkami zanieczyszczen a kompo-
nentami gleby, gldéwnie materii organicznej (Pastuszko,
2007; Richnow i in., 1999), powstaja kompleksy o réznej
sile i trwatosci wigzania (Ehlers i Loibner, 2006; Karava-
nova, 2013; Pignatello, Xing, 1995).

Akumulacja TZO w glebach jest wynikiem skompliko-
wanych procesow, takich jak podzial, sorpcja oraz dyfu-
zja (Ehlers, Loibner, 2006), ktore zachodza na granicy nie
mieszajacych si¢ faz: ciektej, statej i gazowej (Pignatello,
1998). Faze ciekla stanowi roztwor glebowy, faze stala
— materia organiczna i frakcja mineralna, a faz¢ gazowa
— powietrze glebowe. W przypadku zanieczyszczen orga-
nicznych najwazniejsza role w tych procesach odgrywaja
roztwor glebowy i materia organiczna.

Podziat (ang. partitioning) TZO w glebach zachodzi
np. pomiedzy roztworem glebowym, w ktérym rozpusz-
czone sa zanieczyszczenia, a materia organiczng. Zanie-
czyszczenia organiczne wykazuja silne powinowactwo do
niepolarnych frakcji MO charakteryzujacych si¢ wysokim
stosunkiem wegla do tlenu (Cornelissen i in., 2004; Song
i in., 2002). Wynikiem podziahu jest sorpcja, czyli proces
wigzania zwigzkéw chemicznych z faza stala. Wigzanie
TZO moze nastgpowaé wewnatrz trojwymiarowych struk-
tur materii organicznej (absorpcja) lub/i na powierzchni
réznych komponentéw MO w wyniku procesow fizycz-
nych (adsorpcja fizyczna) i chemicznych (adsorpcja che-
miczna). Adsorpcja fizyczna zanieczyszczen uwarunko-
wana jest oddziatywaniami niespecyficznymi typu np. sit
van der Waalsa, sit dyspersyjnych, oddziatywan dipolo-
wych czy elektrostatycznych (Oleszczuk, 2007a, 2007b).
Przebieg tego procesu ograniczony jest glownie szybko-
$cig dyfuzji zanieczyszczen w glebie (Alexander, 2000;
Ehlers, Loibner, 2006). Adsorpcja chemiczna polega na
trwalym ltaczeniu si¢ czasteczek zanieczyszczen z frakcja
stalg za pomocg wigzan kowalencyjnych (Ehlers, Loibner,
2006; Pignatello, Xing, 1995). Zakres i szybko$¢ wigzania
TZO kontrolowane sa w istotnym zakresie przez stosun-
ki wilgotnosciowe (Zsolnay, 2003). W glebach o niskiej
wilgotno$ci obserwuje si¢ wzrost sorpcji zanieczyszczen
przez materi¢ organiczng i koloidy glebowe, natomiast
zwigkszenie uwilgotnienia powoduje zmniejszanie sorpcji
w wyniku oddziatywan MO z czasteczkami wody (Mali-
szewska-Kordybach, 1993). W miar¢ uptywu czasu TZO
sa coraz silniej wigzane przez materi¢ organiczng w gle-
bach (Ehlers, Loibner, 2006; Maliszewska-Kordybach
i in., 2010; Oleszczuk, 2007a; Pignatello, 2012), a proces
ten okreslany jest jako starzenie si¢ zanieczyszczen (ang.
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aging). TZO silnie zwigzane z frakcja organiczng sa mato
podatne na procesy rozkladu mikrobiologicznego oraz
ulatnianie (Bogan, Sullivan, 2003; Schaumann, 2006b;
Zhang i in., 2011).

Obok sorpcji w glebach zachodzi réwniez proces de-
sorpcji. Desorpcja powoduje uwalnianie si¢ zanieczysz-
czen ze struktur materii organicznej do roztworu glebo-
wego, a tym samym zwigkszanie si¢ ich dostepnosci dla
organizmow zywych (Smreczak i in., 2013), oraz mozli-
wos¢ wigzania TZO przez inne frakcje MO wykazujace
silniejsze wiasciwosci sorpcyjne (Flores-Cespedes i in.,
20006). Pignatello (1998) stwierdzit, ze substancje humu-
sowe charakteryzuja si¢ slabymi sitami oddziatywania
z czasteczkami TZO, co powoduje szybka sorpcj¢ i desorp-
cj¢ zanieczyszczen. Frakcja czarnego wegla ze wzgledu na
porowata budowe i duzg aromatyczno$¢ czastek bardzo
silnie wigze zanieczyszczenia, a desorpcja z tych struk-
tur zachodzi bardzo wolno (Lu, Pignatello, 2002; Ni i in.,
2008; Xing, Pignatello, 1997).

Dyfuzja powoduje rozprzestrzenianie si¢ zanieczysz-
czen zard6wno w roztworze glebowym, jak i wewnatrz
struktur materii organicznej. Ehlers i Loibner (2006) wy-
odrebniajg kilka rodzajow dyfuzji, ktorym ulegaja cza-
steczki TZO w glebach: dyfuzj¢ wewnatrz struktur MO,
dyfuzj¢ wewnatrz warstw o réznej budowie i strukturze,
dyfuzj¢ wewnatrz czastek mineralnych i wewnatrz po-
row, tzw. okluzje (Ehlers, Loibner, 2006). Bardzo waznym
czynnikiem, ktory wptywa na akumulacj¢ TZO w glebach,
jest budowa przestrzenna glebowej materii organicznej,
uwarunkowana wystepowaniem poré6w o roéznej Srednicy
i strukturze. Obecnos¢ duzej ilosci porow o najmniejszej
$rednicy (nanoporéw) powoduje znaczne ograniczenie
proceséw dyfuzji oraz wzrost trwatoS$ci zanieczyszczen
w glebach (Alexander, 2000; Ehlers, Loibner, 2006).

Do opisu zdolno$ci wigzania oraz uwalniania zanie-
czyszczen organicznych w glebie wykorzystuje si¢ wspot-
czynniki podziatu miedzy glebowa materia organiczna
a roztworem glebowym — np. wspotczynnik adsorpcji K
(Frankki, 2006; Zhang i in., 2011). W praktyce wspotczyn-
niki K wyznaczane sg na podstawie — wysoce z nimi sko-
relowanych — wspotczynnikoéw podzialu n-oktanol/woda
(K,,)- Zanieczyszczenia o duzej wartosci wspotczynnika
K, wykazuja wyrazng tendencj¢ do sorpcji przez glebo-
wa materi¢ organiczng i ograniczong zdolno$¢ desorpcji.
Procesy sorpcji i desorpcji TZO w glebie najczesciej opi-
suje si¢ za pomocg trzech modeli matematycznych: model
liniowy, model Langmuira i model Freundlicha (Limousin
i in., 2007; Lu, Pignatello, 2002; Luthy i in., 1997). Naj-
prostszym modelem jest model liniowy, w ktérym zaktada
si¢, ze MO wykazuje wlasciwosci podobne do polimeréw
o nieograniczonej ilosci miejsc aktywnych i jednakowej
sile sorpcyjnej (Alexander, 2000; Limousin i in., 2007).
Model Langmuira opisuje natomiast przypadek wigzania
zanieczyszczen przez t¢ czes¢ materii organicznej, ktora
posiada ograniczong ilo§¢ miejsc sorpcyjnych, ale o takich

samych wlasciwosciach (Limousin i in., 2007, Ni i in.,
2008). Nieliniowy charakter proceséw uwzglednia rowna-
nie Freundlicha (Pignatello, Xing, 1995). Model ten zakta-
da, ze MO posiada miejsca sorpcji zanieczyszczen zroz-
nicowane pod wzgledem ilosci i jakosci (Frankki, 2006;
Limousin i in., 2007; Pignatello, Xing, 1995).

Waznym zagadnieniem zwigzanym z procesami aku-
mulacji TZO w glebach i udzialem w nich glebowej ma-
terii organicznej jest tworzenie si¢ tzw. pozostatosci zwia-
zanej (ang. bound residue), ktore polega na wbudowaniu
zanieczyszczen w struktury MO. W przypadku TZO za
pozostato§¢ zwigzang uwaza si¢ t¢ czes¢ zwiazkow, kto-
rych nie mozna wyekstrahowaé¢ za pomoca powszechnie
stosowanych metod chemicznych (Richnow i in., 1999).
Glownymi czynnikami decydujacymi o tworzeniu si¢ po-
zostato$ci zwigzanej w glebach sa: wlasciwosci zwiazku,
wlasciwosci materii organicznej, przebieg procesOw
transformacji mikrobiologicznej oraz obecno$¢ enzymow,
tlenu, zwigzkow zelaza i manganu.

Materia organiczna gleb jest najwazniejszym, ale nie je-
dynym sktadnikiem gleby, ktory wptywa na losy trwatych
zanieczyszczen organicznych i ich akumulacje. Oprocz
substancji organicznej w procesach tych wazng role petni
takze frakcja mineralna (m.in. mineraly ilaste oraz tlenki
zelaza) — szczegdlnie w przypadku, gdy zawartos¢ wegla
organicznego wynosi ponad 0,1% (Allen-King i in., 2002;
Ehlers, Loibner, 2006).

UDZIAL WYBRANYCH FRAKCJI MATERII
ORGANICZNEJ W AKUMULACIJI TZO W GLEBACH

Zakres akumulacji TZO w glebach w duzej mierze za-
lezy od sktadu jakosciowego glebowej materii organicznej,
poniewaz poszczegodlne frakcje MO z r6zng sita oddziatuja
z zanieczyszczeniami organicznymi. W literaturze nauko-
wej najwiecej uwagi poswigca si¢ roli, jaka w procesach
akumulacji TZO odgrywa prochnica, prochniczne substan-
cje nieswoiste, rozpuszczalna materia organiczna i frakcja
czarnego wegla.

Prochnica (humus) ma najwigkszy udziat (>85%)
w ogoélnej zawartosci MO w glebach uzytkowanych
rolniczo, obok mikroorganizméw i zywych korzeni roslin
(odpowiednio 5% i 10%) (Allen-King i in., 2002). Istotne
znaczenie dla oddziatywan z TZO ma fakt, ze w kazdej
glebie prochnica powstaje z innego materialu organicz-
nego, pod wplywem odmiennych warunkéw s$rodowi-
skowych (Allen-King i in., 2002; Gonet, 2007; Marriott,
Wander, 2006), co wptywa na réznorodno$¢ jej budowy,
wlasciwosci i1 trwatos¢ w srodowisku glebowym (Allen-
-King i in., 2002). W sktad préchnicy wchodza substancje
humusowe (SH), zbudowane z izocyklicznych i heterocy-
klicznych pier§cieni potgczonych mostkami: tlenowymi,
metylotlenowymi, pirolowymi, pirydynowymi i siarcz-
kowymi. Ponadto, aromatyczne pierécienie zawieraja ali-
fatyczne tancuchy boczne o réznej dhugosci z licznymi
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grupami funkcyjnymi, tj. karboksylowymi, fenolowymi,
alkoholowymi, ktdre moga reagowac z zanieczyszczeniami
(Pastuszko, 2007). Komponenty o zréznicowanej budowie
tacza si¢ w heterocykliczne, polidyspersyjne makrocza-
steczki o barwie od zoéttej przez brunatng do czarnej two-
rzac w glebie stabilne struktury (Bednarek i in., 2005, Gonet
i in., 2015; Pastuszko, 2007; Pignatello, 1998). Najwyzsza
zawartos¢ wegla 1 wlasciwosci hydrofobowe wéréd SH
wykazuja huminy (Marriott, Wander, 2006), a nastgpnie
kwasy huminowe i kwasy fulwowe. Substancje humuso-
we w zalezno$ci od budowy zawieraja miejsca sorpcyjne
o roznej sile i mechanizmie oddziatywania z zanieczysz-
czeniami organicznymi (Huang i in., 2003). Najwicksza
zdolno$cia do zatrzymywania TZO charakteryzuja si¢
huminy (Maliszewska-Kordybach i in., 2010; Pignatello,
1998; Sweetman, 2005), ktore oprocz wlasciwosci hydro-
fobowych wykazuja budowe porowatg i przypominajg ma-
terialy wchodzace w sktad frakeji czarnego wegla (FCW).
Wiasciwosci fizyczne i chemiczne humin oraz ich udziat
w procesach wigzania TZO w glebach nie zostaty do tej
pory zbadane w szerokim zakresie (Ehlers, Loibner, 2006).
Jedna z teorii mowi, ze sa one nieaktywnymi chemicznie
formami kwasow humusowych, ktorych dezaktywacja jest
spowodowana zmiang wilasciwosci wywotang np. susza
lub mrozem (Baldock, Nelson, 2000).

Kwasy huminowe i kwasy fulwowe wykazuja budowe
amorficzng i wlasciwos$ci charakterystyczne dla struktur
o wlasciwosciach gumy (ang. soft rubbery) (Ehlers, Loib-
ner, 2006). Proces podziatu zwiazkow z grupy TZO pomig-
dzy faze wodna a kwasy huminowe i fulwowe jest spon-
taniczny i szybki oraz wykazuje przebieg liniowy. Kwasy
huminowe silniej sorbuja TZO w poréwnaniu do kwasow
fulwowych (Maliszewska-Kordybach i in., 2010). Jak
wskazuje Pignatello (1998), sorpcja zanieczyszczen przez
te frakcje MO jest procesem odwracalnym, co oznacza, ze
TZO tatwiej moga ulega¢ desorpcji do roztworu glebowe-
go (Pignatello, 1998). Akumulacja zanieczyszczen przez
kwasy huminowe i fulwowe zachodzi réwniez pod wpty-
wem okluzji, tj. fizycznej immobilizacji czasteczek zanie-
czyszczen w przestrzennych strukturach tych kwasoéw bez
tworzenia z nimi wigzan chemicznych (Schaumann, 2006a,
2006b). Wazna rolg w procesach zatrzymywania zanie-
czyszczen w glebach pelnia tez kompleksy organiczno-mi-
neralne, ktore tworza kwasy huminowe i kwasy fulwowe
z mineratami ilastymi (Baldock, Nelson, 2000; Schulten,
Leinweber, 2000). Reakcje kwasow prochnicowych z frak-
cja mineralng gleb powoduja zmiany budowy substancji
amorficznej i jej kondensacj¢, co w konsekwencji wplywa
na silniejsza sorpcj¢ TZO (Ehlers, Loibner, 2006).

Sposrod zwigzkow organicznych wchodzacych w sktad
prochnicy jak dotad najmniej poznana zostala rola zwigz-
kéw niehumusowych, takich jak np. cukry, lignina, thusz-
cze czy woski (Allen-King i in., 2002). Badania z tego za-
kresu prowadzili m.in. Ding i Rice (2011), ktoérzy oceniali

przebieg procesow sorpcji i desorpcji naftalenu i fenantre-
nu w glebie mineralnej i torfie, w ktérych pozostawiono
lub usunigto frakcje thuszczow. Wyniki badan wskazywaty
na silniejszg sorpcje WWA w glebach pozbawionych thisz-
czu. Autorzy stwierdzili, ze tluszcze podobnie jak TZO
mogg by¢ sorbowane przez rozne frakcje MO, co powodu-
je blokade miejsc aktywnych i zmniejsza dostep czastecz-
kom zanieczyszczen do wewnetrznych porow.

Badania wptywu rozpuszczalnej materii organicznej
na losy zanieczyszczen organicznych w glebach sa za-
gadnieniem stosunkowo nowym, poniewaz bardzo czgsto
w podrecznikach z zakresu gleboznawstwa i rozdziatach
poswieconych glebowej materii organicznej frakcja ta
nie byla wyszczegdlniana (Zsolnay, 2003). RMO stanowi
w glebach niewielka czg¢s¢ ogdlnej puli wegla organiczne-
g0, a jej ilos¢ podlega sezonowym zmianom. Zawarto$¢
rozpuszczalnej materii organicznej zalezy od wielu czyn-
nikow srodowiskowych, m.in. odczynu gleby, temperatu-
ry, wilgotnosci i aktywnos$ci mikroorganizmoéw, dla kto-
rych stanowi roéwniez zrodto wegla (Karavanova, 2013;
Kogel-Knabner, Totsche, 1998; Haynes, 2005). RMO jest
jednym z najbardziej reaktywnych skladnikéw roztwo-
réow glebowych (Baldock, Nelson, 2000; Haynes, 2005)
i wplywa na procesy podziatu i sorpcji zanieczyszczen
w glebach (Kogel-Knabner, Totsche, 1998; Oleszczuk,
2007a). Ze wzgledu na sktad RMO, TZO rozpuszczone
w rozworze glebowym moga ulega¢ szybkiej sorpcji i de-
sorpcji z rozpuszczalnej materii organicznej. Zdaniem Al-
len-King i in. (2002) RMO przyczynia si¢ do szybszego
transportu zanieczyszczen organicznych, ktore sa stabo
rozpuszczalne w wodzie (Haynes, 2005; Sweetman 1 in.,
2005). Mackay i Gschwend (2001) stwierdzili, ze obec-
nos¢ RMO powoduje 3—7-krotny wzrost mobilnosci WWA
w glebach zanieczyszczonych tymi zwigzkami. Oleszczuk
(2007a) wskazuje, ze w sktad rozpuszczalnej materii or-
ganicznej wchodza rowniez zwiazki o charakterze sur-
faktantow, ktore powoduja zwiekszenie rozpuszczalno$ci
zanieczyszczen organicznych w roztworze glebowym.
Waznymi czynnikami wplywajacymi na oddziatywania
RMO z zanieczyszczeniami organicznymi jest ich sktad
i pochodzenie. Wedtug Allen-King i in. (2002) rozpusz-
czalna materia organiczna, ktora tworzy si¢ w wierzchnich
poziomach mineralnych gleb uprawnych, zawiera wiecej
zwigzkow o charakterze hydrofobowym w poréwnaniu
z glebami lesnymi. W powierzchniowej warstwie gleb
spotykane sa tez czastki RMO o stosunkowo duzej ma-
sie atomowej, wplywajace w réznym stopniu na sorpcje
zanieczyszczen organicznych (Mackay, Gschwend, 2001;
Oleszczuk, 2007a). Zjawisku temu sprzyja niski poziom
pH. W takich warunkach molekuty RMO wykazuja silniej-
sze wlasciwos$ci hydrofobowe i sg bardziej skondensowa-
ne (Oleszczuk, 2007a). Zabiegi uprawowe i stosowanie
np. kompostow czy osadéw Sciekowych powoduja wzrost
zawartosci RMO i zwiazkow, ktore sorbuja i transportuja
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TZO (Yang i in., 2010). Zsolnay (2003) uwaza, ze RMO
petni nie tylko wazng role w procesie sorpcji zanieczysz-
czen i ich transporcie, ale posrednio wptywa takze na ich
dostgpnos¢ w roztworze glebowym. RMO reaguje z mi-
neralng i organiczng frakcja gleby, blokujac centra aktyw-
ne, ktére moglyby by¢ zajmowane przez zanieczyszczenia
organiczne. Karavanova (2013) w swoich badaniach do-
wodzi, ze rozpuszczalna materia organiczna moze rowniez
ograniczaé przemieszczanie si¢ TZO w glab profili glebo-
wych. Materia ta bowiem uczestniczy w tworzeniu pota-
czen organiczno-mineralnych w poziomach wmycia.

Jedng z frakcji MO, ktora pelni wazng rol¢ w proce-
sach akumulacji TZO w glebach, jest tzw. oboj¢tna mate-
ria organiczna. Zgodnie z przyjetymi kryteriami zalicza si¢
do niej substancje chemicznie i biologicznie nieaktywne,
w tym czarny wegiel (Baldock i Nelson, 2000). Nie ma
w literaturze naukowej jednej, precyzyjnej definicji okre-
$lajacej frakcje czarnego wegla (FCW), poniewaz zalicza
si¢ do niej np. kerogen, wegiel drzewny, zweglone czesci
ro$lin, sadzg, grafit i popiot (Allen-King i in., 2002). Sub-
stancje wchodzace w sktad FCW powstaja w procesie pi-
rolizy i/lub niepelnego spalania biomasy i paliw kopalnych
(Cornelissen 1 in., 2004; Cornelissen i in., 2005; Sander,
Pignatello, 2005).

Substancje nalezace do FCW pochodza ze zrodet na-
turalnych i antropogenicznych. Sa one praktycznie nie-
rozpuszczalne w wodzie, maja wysokg zawarto§¢ wegla
w czasteczkach i sztywne wysokoaromatyczne struktury,
niewielkg ilo$¢ polarnych podstawnikow i skomplikowana
budowe przestrzenng (Haynes, 2005; Oleszczuk, 2007b).
Wiasciwosci FCW zalezg od warunkéw, w jakich powsta-
ja te zwiazki (Allen-King i in., 2002; Oleszczuk, 2007a).
Struktura molekularna FCW ro6zni si¢ znaczaco od innych
frakcji MO, poniewaz w jej sktad wchodza ziarniste, kry-
staliczne komponenty organiczne o porowatej nanocza-
steczkowej budowie (Cornelissen i in., 2005; Ehlers, Lo-
ibner, 2006; Schulten, Leinweber, 2000). Substancje nale-
zace do FCW s3 mniej polarne w poréwnaniu do kwasow
humusowych, wykazujac bardziej aromatyczny charakter
oraz znacznie wigksza powierzchni¢ wtasciwa (Pignatello,
1998; Sander, Pignatello, 2005). Cornelissen i in. (2004)
dowodza, ze oddziatywania zanieczyszczen organicznych
zFCW sa od 10 do 100-krotnie silniejsze w porownaniu do
substancji humusowych. Wander (2004) podaje, ze frakcja
ta wykazuje cechy szklistych polimeréw, co powoduje, ze
sorpcja TZO zachodzi bardzo szybko, natomiast desorpcja
bardzo wolno i moze trwaé od kilku do kilkudziesieciu lat.
Na przebieg procesow sorpcji/desorpcji TZO wpltywa row-
niez skomplikowana budowa przestrzenna i duza porowa-
tos¢ FCW. Budowa FCW umozliwia nie tylko sorpcj¢ np.
WWA czy PCB na powierzchni (Pignatello, 1998; Sander,
Pignatello, 2005), ale takze wnikanie czasteczek zanie-
czyszczen do wnetrza ztozonych struktur przestrzennych
i porow (Ehlers, Loibner, 2006).

SKUTKI SRODOWISKOWE ODDZIALYWAN
POMIEDZY GLEBOWA MATERIA ORGANICZNA
ATZO

Wysokie zawartosci TZO w glebach, przekraczajace
dopuszczalne limity okre§lone w standardach jakos$ci gleb,
bardzo czesto kojarzone sg z wysokim ryzykiem wystapie-
nia niekorzystanych efektow w stosunku do organizmoéow
zywych oraz potrzeba wykonania zabiegéw remediacyj-
nych. Waznym zagadnieniem, ktére wiaze si¢ z procesami
zachodzacymi pomigdzy materia organiczng a TZO, jest
biodostepnos¢ zanieczyszcezen dla organizmow glebowych
m.in. mikroorganizméw i roslin (Smreczak i in., 2013).
Zdaniem wielu autorow (Baldock, Nelson, 2000; Song
i in., 2002; Smreczak i in., 2013) mikroorganizmy i ko-
rzenie ros§lin moga pobiera¢ tylko te zwigzki, ktore sg
rozpuszczone w roztworze glebowym, oraz te, do ktérych
maja bezposredni dostep. Silna sorpcja zanieczyszczen
przez MO, w tym przez frakcj¢ czarnego wegla, zamy-
kanie czasteczek zanieczyszczen wewnatrz struktur ma-
terii organicznej, do ktorych nie moga wnikngé bakterie
i z ktérych zanieczyszczenia maja utrudniong desorpcje
idyfuzje, w bardzo duzym stopniu ogranicza dostgpno$é za-
nieczyszczen (Ehlers, Loibner, 2006; Schulten, Leinweber,
2000). Mata dostgpnos¢ TZO dla organizméw zywych to
jednocze$nie mniejsze pobranie zanieczyszczen i mniejsza
akumulacja w komorkach i tkankach oraz mniejsze praw-
dopodobienstwo wystapienia niekorzystnych efektow, np.
hamowania aktywno$ci mikroorganizmow (Smreczak i in.,
2013),hamowania wzrostuirozwojuroslin oraz zanieczysz-
czenia produktéw roslinnych (Maliszewska-Kordybach
i in., 2010). Niska zawarto$¢ dostgpnych TZO w glebach
wplywa réwniez na ograniczenie ich transportu i ryzyka
zanieczyszczenia wod gruntowych.

Innym efektem ograniczonej biodostgpnosci TZO
w glebach jest obserwowane w praktyce wolne tempo bio-
degradacji tych zwigzkow. Materia organiczna wptywa na
akumulacje TZO, ale réwnoczesnie jest zrodtem niezbed-
nych sktadnikéw pokarmowych i energii dla organizmoéow
uczestniczacych w procesach rozktadu zanieczyszczen.
Zakres tych oddzialywan zalezy w duzym zakresie od wta-
sciwosci TZO. Zwiazki stabiej rozpuszczalne w wodzie sg
fatwiej i silniej sorbowane przez MO oraz trudniej rozkta-
dane przez mikroorganizmy. Niektore praktyki rolnicze,
np. stosowanie kompostéow lub osadéw sciekowych, moga
przyczynia¢ si¢ do intensyfikacji lub spowalniania proce-
sow zachodzacych pomiedzy MO i zanieczyszczeniami
organicznymi (Maliszewska-Kordybach i in., 2010; Zbyt-
niewski, Buszewski, 2010). Nawozy organiczne wprowa-
dzane do gleb moga réwniez stanowi¢ dodatkowe zrodto
zanieczyszczen organicznych, gdyz moga zawiera¢ TZO
silnie zwigzane z czasteczkami materii organicznej, np.
woskami pokrywajacymi liscie. Pignatello (2012) wyka-
zat, ze WWA dodane do gleb mogg ulega¢ znacznie szyb-
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szej mineralizacji w obecnosci tatwo dostgpnego wegla
organicznego, natomiast Zbytniewski i Buszewski (2010)
stwierdzili, ze egzogenna materia organiczna (przekom-
postowany osad $ciekowy) wptywa na wzrost mobilnosci
linuronu. Podobne efekty moga wywotywac np. wydzie-
liny korzeniowe o wiasciwosciach surfaktantow, ktore
zwigkszaja rozpuszczalnos¢ TZO w roztworze glebowym.
Duze znaczenie w aspekcie srodowiskowym ma réwniez
tworzenie si¢ pozostato$ci zwigzanej zanieczyszczen orga-
nicznych z komponentami MO. Zdaniem Richnowa 1 in.
(1999) jest to jeden z waznych proceséw, ktory prowadzi
do naturalnego oczyszczania si¢ gleb z zanieczyszczen or-
ganicznych.

Waznym zagadnieniem, szczegdlnie w przypadku gleb
uzytkowanych rolniczo, jest potrzeba ochrony zasobow
materii organicznej. Nadmierna mineralizacja zwiazkow
organicznych powoduje wiele niekorzystnych skutkow
srodowiskowych, w tym ryzyko uwalniania si¢ do roz-
tworu glebowego zanieczyszczen zwigzanych z materia
organiczng. Zagadnienie to nabiera szczegélnego znacze-
nia w przypadku gleb, w ktorych zawarto§¢ TZO przekra-
cza standardy jakosci, dlatego tereny te powinny zostaé
w przyszlosci poddane bardziej szczegdtowej analizie
z zakresu oceny ryzyka srodowiskowego.

PODSUMOWANIE

Materia organiczna jest zaliczana do najwazniejszych
sktadnikéw gleb, ktoére wplywaja na procesy akumula-
cji zanieczyszczen organicznych i decyduja o ich duzej
trwatosci w §rodowisku. Obecno$¢ MO przyczynia si¢ do
zwigkszenia ilosci TZO w poziomach prochniczych gleb,
ale jednoczesnie pelni funkcje ochronna, poniewaz spo-
walnia transport zanieczyszczen oraz ogranicza ich bio-
dostepno$¢. Badania dotyczace zalezno$ci pomiedzy skta-
dem jakosciowym materii organicznej gleb a TZO sa od
wielu dziesiecioleci przedmiotem zaawansowanych prac
badawczych w wielu osrodkach naukowych na $§wiecie,
cho¢ wyniki tych badan s czesto niejednoznaczne. Nalezy
zaznaczy¢, ze wigkszo$¢ eksperymentéw poswieconych
procesom sorpcji/desorpcji czy starzeniu si¢ zanieczysz-
czen w glebach jest prowadzona w kontrolowanych wa-
runkach laboratoryjnych, ktore nie odzwierciedlaja w pelni
specyfiki i ztozono$ci warunkoéw naturalnych m.in. wpty-
wu zmian klimatu i przemian MO. Rozktad materii orga-
nicznej w glebach powoduje wiele niekorzystnych zmian
srodowiskowych, ogranicza funkcje retencyjna gleb,
w tym sorpcje zwiazkow szkodliwych, ale rowniez zwigk-
sza ryzyko przechodzenia zanieczyszczen organicznych
w formy bardziej mobilne i dostepne dla organizmow
zywych. Wydaje si¢ wiec wysoce uzasadnione podjecie
w przyszlosci wielokierunkowych badan dotyczacych
przemian MO i dostgpnosci TZO szczeg6lnie w glebach
zanieczyszczonych tymi zwigzkami.
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A. Ukalska-Jaruga, B. Smreczak, A. Klimkowicz-Pawlas,
B. Maliszewska-Kordybach

THE ROLE OF SOIL ORGANIC MATTER IN ACCUMULATION PROCESSES
OF PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS (POPs) IN SOILS

Summary

Organic matter (OM) is the main component of soils, which affects transfor-
mation processes of persistent organic pollutants (POPs). The rate of these pro-
cesses depends on soil and climatic factors and properties of compounds. Distri-
bution of pollutants between solid and the liquid soil phases, sorption/desorption
processes, sequestration, aging of pollutants and formation of bound residues,
causes retention compounds with hydrophobic properties in soils. The aim of the
study was to summarize the state of knowledge on the participation of organic
matter in the accumulation of persistent organic pollutants in soils. The work inc-
ludes definitions and characteristic of various organic matter fractions as regards
the origin of organic materials and description of processes in the OM-POPs sys-
tem. The detailed description of the role of humus, dissolved organic matter and
black carbon in the accumulation of organic pollutants have been shown. The
paper also described problems of environmental impacts arising from the accu-
mulation of persistent organic pollutants in soils.

key words: soil organic matter, persistent organic pollutants, accumulation, bio-
availability



