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ABSTRAKT: Celem pracy bylo zbadanie i okreslenie zawarto$ci kwaséw humusowych w réznorodnych probkach
$rodowiskowych pochodzacych z terenu Nadle$nictwa Olkusz. Pobrane prébki mchu, gleby i kory analizowano
metoda spektrofotometrii UV-Vis. Przedstawiono proces pobierania probek oraz miejsca poboru. W celu
przygotowania zebranych materialéw przeprowadzono suszenie i ekstrakcje kwaséw humusowych z uzyciem
roztworu wodorotlenku sodu. Spektrofotometr UV-Vis postuzyl jako narzedzie pomiarowe do oznaczenia
kwaséw humusowych w probkach z wykorzystaniem metody krzywej kalibracji. Badania pokazaly, iz zawarto$¢
kwaséw humusowych jest zalezna od rodzaju materiatu Srodowiskowego, podobnie jak lokalizacja poboru wraz
z zanieczyszczeniami Srodowiska.

ABSTRACT: The aim of this study was to analyze and determine the content of humic acids in a variety of
environmental samples from the Olkusz Forest District. To perform the determination, the collected materials in
the form of moss, soil and tree bark were analyzed using UV-Vis spectrophotometry. The process of collecting
samples and sampling sites is presented. To prepare the assembled materials, drying and extraction of humic acid
using sodium hydroxide solution were carried out. A UV-Vis spectrophotometer was used as a measuring tool
after constructing a calibration curve and diluting the samples accordingly. Finally, the concentrations of humic
acids in the plant materials were determined using computational analysis. The research has shown that the
content of humic acids is dependent on the type of environmental material, as is the location along with
environmental pollutants.

Slowa kluczowe: kwasy humusowe, mech, gleba, kora, spektrofotometria UV-VIS,

1. Wstep

Kwasy humusowe (HAs) sa rozbudowanymi zwigzkami organicznymi, ktore wystepuja
w $rodowisku naturalnym. Wystepuja w glebie, torfie czy nawet w korytach rzek. Sa niezbedne
w prawidlowym funkcjonowaniu i ewolucji rodlin oraz calego ekosystemu. Dodatkowo mozna je
nazwac swoistymi substancjami préchniczymi, co oznacza, ze sa gldwnym budulcem materii
organicznej w glebie [1].

Sklad chemiczny kwaséw humusowych moze si¢ rézni¢ w zalezno$ci od m.in. warunkéw
klimatycznych czy otoczenia. Zazwyczaj czasteczka kwasu humusowego jest zbudowana z elementow
takich jak grupy karboksylowe, lanicuchy alifatyczne czy pierscienie aromatyczne, lecz ich proporcje
roznia sie. Poprzez swoje roéznorodne wilasciwosci kwasy humusowe sg rozpuszczalne w sSrodowisku
zasadowym, lecz wytracane w $Srodowisku kwasnym. Jako ze struktura tych zwigzkéw jest niezwykle
zlozona, ich barwa moze rozciggac¢ sie od koloru ciemnozoéltego do czarnego. Przykladowy wzdr
strukturalny kwasu humusowego zostal przedstawiony na Rysunku 1 [2].
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Rysunek 1. Wz6r strukturalny przykladowego kwasu humusowego [3].

Z powodu réznorodnej budowy kwaséw humusowych sa one niezwykle skuteczne w absorpcji
metali ciezkich. Takie zjawisko mozna zaobserwowaé, poniewaz poprzez obecno$¢, w duzych
ilosciach, grup karboksylowych i fenylowych powstaja zwigzki koordynacyjne. Wytworzone zwigzki
kompleksowe w latwiejszy sposob sa transportowane na przyklad z opadami deszczu, co z kolei
powoduje zanieczyszczenie wody pitnej. Wéwczas z powodu obecnosci metali ciezkich czy nawet
zmiany barwy i zapachu, woda nie jest zdatna do picia. W zwigzku z tym, pomimo swojego
pozytywnego wplywu na zyzno$¢ gleb i stabilizacje materii organicznej, istnieje konieczno$¢
usuwania kwaséw humusowych z wody. Najcze$ciej wykorzystywanym sposobem jest wspolstracanie
z weglanem wapnia oraz wodorotlenkiem magnezu przy pH o wartosci wiekszej niz 10 [4].

Kwasy humusowe pelnig wazna role w rolnictwie. Zyznos¢ gleb i obfito$¢ plonéw zalezg od wielu
czynnikow, lecz jednym z kluczowych jest obecno$¢ w odpowiednich ilosciach kwaséw humusowych.
Powoduja one poprawe struktury gleby poprzez tworzenie stabilnej, dobrze napowietrzonej matrycy
glebowej. Co wiecej zwiekszaja retencje wody, wiec gleba ma mniejsza tendencje do pekania
iwysuszenia. Skladniki mineralne, ktore s3a zatrzymywane w humusowych zwigzkach
kompleksowych, przechodza nastepnie do uprawianych roslin, gdy te maja na nie, zapotrzebowanie.
Z powodu tak dobrego wplywu kwaséw humusowych na gleby i uprawy, czesto stosowane sg
pochodzace od nich, preparaty nawozace, ktore maja za zadanie poprawic plony i odnowic¢ grunt [5].

Poznanie zawartos$ci kwasow humusowych w materialach roslinnych pochodzacych z réznych
regionow jest niezbedne do poznania jakie aspekty na nie wplywajga. Same substancje humusowe
mozna oznaczy¢ za pomoca odrebnych metod analitycznych, z ktérych kazda opiera sie na innych
prawach. Technika pozwalajacg wyznaczy¢ zawarto$¢ kwaséw humusowych jest spektrofotometria
UV-Vis. Metoda polega na pomiarze absorbancji, ktéra jest miarg absorbowanego promieniowania
elektromagnetycznego w nadfiolecie i zakresie widzialnym widma. Spektrofotometria UV-Vis opiera
sie na prawach Lamberta-Beera a budowa spektrofotometréw moze sie r6zni¢ w zaleznosci od rodzaju
aparatu czy producenta. Pomiar wykonuje sie przy analitycznej dlugosci fali, czyli zazwyczaj takiej,
ktoérej odpowiada najintensywniejsze pasmo absorpcji. Spektrofotometria UV-Vis jest technika szybka
iczulg, a w celu wyznaczenia stezenia danej substancji nalezy wykresli¢ krzywga kalibracyjna [6].

Innymi metodami wyznaczania zawarto$ci kwaséw humusowych sg spektroskopia
w podczerwieni (IR) oraz spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Stosuje sie je
gléwnie w celu poznania grup funkcyjnych znajdujacych sie w danych czasteczkach kwasdéw.
Spektroskopia IR opiera sie¢ na absorpcji promieniowania w podczerwieni z powodu drgajacych
atomow. Poprzez zmierzenie zalezno$ci absorbancji od liczby falowej, mozna pozna¢ budowe danego
zwiazku, poniewaz struktury danych grup funkcyjnych oscyluja w charakterystyczny dla siebie
sposob. Natomiast spektroskopia NMR opiera swoje dzialanie na absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego o czestoSci radiowej. Jadra atomowe, ktore posiadaja wilasciwosci
magnetyczne umozliwiajg uzyskanie informacji o ilo$ci atoméw danego rodzaju. Dodatkowo analiza
zjawisk przesuniecia chemicznego czy sprzezen ustalenie dokladnej budowy kwasu [7].
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W wiekszo$ci metod analitycznych, dzieki ktérym mozna oznaczy¢ kwasy humusowe, nalezy je
przeprowadzi¢ w stan ciekly. W celu ich izolacji z danych prébek, mozna wykonaé proces zwany
ekstrakcja. Moze by¢ ona wykonywana w wielu ukladach, lecz przy ekstrahowaniu kwasow
humusowych z prébek roslinnych najczesciej jest wykonywana metoda IHSS (International Humic
Substances Society), wykorzystujaca zywice adsorbujaca XAD-8 lub ekstrakcja alkaliczna z uzyciem
roztworu wodorotlenku sodu [8].

W niniejszym artykule zostaly przebadane probki roslinne pochodzace z terenéw Nadle$nictwa
Olkusz, znajdujgcego sie na terenie wojewddztw $laskiego i malopolskiego. Z powodu dziatalnosci
czlowieka, intensywnej eksploatacji surowcow oraz rozwoju przemyshu, naturalne uksztalttowanie
terenu Nadle$nictwa zostalo zmienione. Dodatkowo zanieczyszczenia emitowane z otoczenia
negatywnie wplywajg na jakosc roslin. W zwigzku z wieloletnia dzialalnoscig kopalni cynku i otowiu
ZGH Bolestaw, teren jest narazony ma duzg zawarto$¢ tych pierwiastkow [9].

W artykule opisano sposob poboru gleby, kory i mchu, ich ekstrakcje i metodyke oznaczenia
kwasow humusowych. Do samej analizy stezen wykorzystano spektrofotometrie UV-Vis, postugujac
sie metodg krzywej kalibracyjnej. Badania przeprowadzono w celu sprawdzenia wplywu odleglosci
teren6w przemystowych na glebe i zawarto$¢ kwaséw humusowych.

2. Przebieg analiz

2.1.Pobranie probek

W celu wykonania analizy zawarto$ci kwaséw humusowych w prébkach $rodowiskowych

pobrano material z terenéw le$nych w okolicach Olkusza. Material badawczy obejmowatl:

1) Glebe - prébki pobrano z warstwy powierzchniowej (do glebokosci 30 cm), ktora jest najbardziej
narazona na akumulacje substancji organicznych i zanieczyszczen metalami ciezkimi.

2) Mech - material zebrano z zywych czesci roslin, koncentrujac sie na zdolnosci bioakumulacji, co
czyni mech cennym wskaznikiem zanieczyszczen metalami ciezkimi.

3) Kore drzew - fragmenty pobrano z pni drzew na wysokosci ok 10 cm nad ziemig. Kora jako element
chronigcy rosliny przed srodowiskiem moze odzwierciedla¢ poziom zanieczyszczen w atmosferze.

Probki pobrano za pomoca lopatki, a nastepnie szczelnie zamknieto w woreczkach strunowych
isterylnych pojemnikach wykonanych z polipropylenu. Kazda prébke odpowiednio podpisano
w zalezno$ci od rodzaju materiatu oraz miejsca pobrania. Probki pobrano z 3 réznych punktéw, ktére
zostaly zaznaczone na Rysunku 2 oraz opisane w Tabeli 1.
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Rysunek 2. Punkty poboru proébek.
Tabela 1. Wspoélrzedne geograficzne punktéw poboru prébek.
Punkt poboru Wspélrzedne
zaznaczony na mapie geograficzne
50°17'31.1"N
Punkt A
19°30'00.2"E
50°17'58.7"N
Punkt B
19°32'10.6"E
50°17'47.9"N
Punkt C
19°32'00.0"E

Po dostarczeniu prébek do laboratorium, zostaly one dokladnie wysuszone w celu pozbycia sie
wilgoci. Suchy materiat Srodowiskowy postuzyt do dalszych analiz.

2.2. Sprzet i odczynniki

2.2.1. Wykorzystany sprzet

Przygotowanie roztworow: pipety automatyczne, probdwki z miekkimi korkami, kolby stozkowe,
zlewki, waga, lejek, laznia ultradzwiekowa, cylinder miarowy, kolba miarowa.

Przygotowanie prébek: waga laboratoryjna (RadWag WSP 600/C), wytrzasarka (Elpan Laboratory
Shaker type 358S), wiréwka laboratoryjna (MPW-6, MPW Med. Instruments), probéwki do wiréwki,

naczynka wagowe.
Oznaczenie spektrofotometryczne: spektrofotometr dwuwiazkowy UV-VIS (JascoV-630, JASCO

Deutschland GmbH, Germany), kuwety kwarcowe.

2.2.2. Wykorzystane odczynniki

Przygotowanie prébek: 0.1 M roztwdér wodorotlenku sodu (POL-AURA), woda bidestylowana,
wzorzec kwasu humusowego (Sigma-Aldrich).
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2.3. Przygotowanie roztworow
2.3.1. Roztwory wzorcowy i kalibracyjne

Proces przygotowania roztworu wzorcowego rozpoczeto od dokladnego odwazenia na wadze
0.05 g wzorca kwasu humusowego. Wzorzec przeniesiono iloSciowo do kolby miarowej o objetosci
50 ml. Nastepnie dodano kilka kropel swiezo przygotowanego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0.1 M, aby rozpusci¢ wzorzec. NaOH zostal wybrany jako medium rozpuszczajace ze wzgledu na jego
zdolnos¢ do tworzenia dobrze rozpuszczalnych soli sodowych kwasow humusowych, co zapewnia
wieksza stabilno$¢ i homogeniczno$¢ roztworu. Po wprowadzeniu wzorca i NaOH, kolbe uzupeiniono
woda destylowana do poziomu kreski. Nastepnie kolbe szczelnie zatkano korkiem i intensywnie
mieszano, do momentu uzyskania ciemnobrunatnego, jednolitego roztworu, ktéry wskazywal na
pelne rozpuszczenie sie wzorca.

Aby doprowadzi¢ do calkowitego rozpuszczenia wzorca, kolbe wumieszczono w lazni
ultradZwiekowej. Dzialanie fal ultradzwiekowych skutecznie rozbilo skupiska czasteczek,
przyspieszajac proces rozpuszczania. Po zakonczeniu tego etapu roztwor oceniono wizualnie pod
katem obecnosci nierozpuszczonych czgstek. Potwierdzono jego jednorodno$¢ i przygotowanie do
dalszych etapow analiz.

Na podstawie pierwotnego roztworu wzorcowego wykonano serie roztworéw kalibracyjnych
o0 precyzyjnie dobranych stezeniach kwaséw humusowych wynoszacych kolejno 0,5; 1; 3; 5; 10; 20
130 mg/l.

Do przygotowania serii kalibracyjnej zastosowano metode proporcjonalnego rozcienczenia, dzieki
czemu otrzymano roztwory o stezeniach umozliwiajacych przeprowadzenie analizy w zakresie
liniowosci metody oznaczania. Po dodaniu odpowiedniej ilo$ci roztworu wzorcowego kazda
probowke dokladnie wymieszano, aby zapewni¢ réwnomierne rozprowadzenie substancji w medium
wodnym. Gotowe roztwory kalibracyjne poddano natychmiastowej analizie spektrofotometryczne;j.

2.3.2. Przygotowanie probek

Zebrane probki srodowiskowe (gleby, mchu, kory oraz grzybéw) zostaly poddane wstepnemu
przygotowaniu w celu ekstrakcji kwaséw humusowych. Material najpierw dokladnie wysuszono
w temperaturze pokojowej, aby uniknac¢ degradacji substancji organicznych. Po wysuszeniu, z kazdej
probki odwazono 1 g materialu z uzyciem wagi analitycznej. Dla kazdej prébki wykonano 3
powtdrzenia oznaczenia (n = 3).

Odwazony materiat zostal umieszczony w plastikowych kolbach stozkowych o pojemnosci 250 ml,
odpornych na dzialanie alkalicznych roztworéw. Nastepnie kazda prébke zalano odmierzong
objetoscig 100 ml 0.1 M roztworu wodorotlenku sodu, ktéry peinil role medium ekstrakcyjnego.

Kolby umieszczono na wytrzasarce mechanicznej i poddano intensywnemu mieszaniu przez okres
2 godzin. Proces ten pozwolitl na rownomierne uwolnienie kwaséw humusowych z matrycy prébki,
a takze zapewnil pelny kontakt pomiedzy prébka a roztworem ekstrakcyjnym. W kolejnym kroku
zawarto$¢ kolb poddano wirowaniu w wirdéwece laboratoryjnej przy predkosci 2500 obr./min przez
czas 15 minut, co pozwolilo na szybkie i skuteczne oddzielenie zawiesin i nierozpuszczalnych
pozostatosci od fazy cieklej zawierajacej wyekstrahowane kwasy humusowe.

Po odwirowaniu roztwory znad osadéw ostroznie pobierano za pomocg pipety, aby uniknaé
kontaminacji z osadem. Otrzymany supernatant, o objetosci ok 10 ml, przeniesiono do plastikowych
probowek, ktdre zostaly odpowiednio oznakowane przeznaczonych do dalszej analizy. Roztwory te
stanowily prébki robocze do oznaczen kwaséw humusowych w spektrofotometrze UV-Vis.

Przygotowane roztwory byly przechowywane w chlodnym i ciemnym miejscu, aby zapobiec
degradacji wyekstrahowanych zwigzkéw przed wykonaniem wilasciwych pomiaréw analitycznych.
Proces ekstrakgcji i przygotowania probek zapewnil ich jednorodnos¢ i czystosc, co bylo kluczowe dla
uzyskania wiarygodnych wynikow analiz.
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2.4. Wykonanie pomiarow
2.4.1. Wykonanie krzywej kalibracji

Stezenie kwas6w humusowych w analizowanych probkach srodowiskowych wyznaczano metoda
krzywej kalibracji. Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej uzyto spektrofotometru dwuwigzkowego
UV-Vis, ktory umozliwia precyzyjny pomiar absorbancji w okreslonym zakresie dlugosci fal. Roztwory
kalibracyjne przygotowane na bazie roztworu wzorcowego zostaly umieszczone w kuwetach
kwarcowych o dlugosci optycznej 1 cm, co zapewnialo minimalne straty promieniowania i wysoka
dokladno$¢ pomiardw.

Kazdy roztwdr mierzono trzykrotnie, aby zminimalizowa¢ bledy pomiarowe i uzyska¢ bardziej
wiarygodne dane. Pomiary wykonywano dla dlugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcyjnemu
kwasow humusowych wynoszacemu A = 254 nm. Przed kazdym pomiarem kuwete dokladnie ptukano
woda destylowang i suszono, aby unikngé¢ kontaminacji oraz wpltywu pozostalosci poprzednich
probek na wyniki.

Dla kazdego roztworu Kkalibracyjnego wyznaczono $rednig warto$¢ absorbancji na podstawie
trzech pomiaréw, co pozwolilo na redukcje wplywu ewentualnych odchylen przypadkowych.
Uzyskane dane zapisano w postaci tabelarycznej, przedstawiajac Srednig warto$¢ absorbancji
w funkcji stezenia roztworu.

Na podstawie zebranych danych wykres$lono wykres zaleznos$ci absorbancji od stezenia roztworu.
Analiza wykazala, ze relacja ta byla liniowa w badanym zakresie stezen, co odpowiada prawu
Lamberta-Beera. Na Rysunku 3 przedstawiono rowniez punkty pomiarowe oraz dopasowana linie
regresji liniowej. Za pomoca arkusza kalkulacyjnego wyznaczono wzdr funkcji opisujacy wyzej
wspomniang zalezno$¢.

1,2

’

y =0.0348x
R?=0.9927

L\ ]

Absorbancja [-]

0 5 10 15 20 25 30 35
Stezenie HAs [mg/I]

Rysunek 3. Krzywa kalibracyjna dla kwaséw humusowych w zakresie stezen ¢=0.5 - 30 mg/l, zarejestrowana
przy dlugosci fali A=254 nm.

Dopasowana do punktow pomiarowych linia regresji zostala opisana réwnaniem kalibracyjnym.
Rownanie ma postac:
A [-]=0.348 - ¢ [mg/1] 1

gdzie litera A zostala oznaczona absorbancja, natomiast litera c oznaczono stezenie. Wspoélczynnik
determinacji (R?) wyniost 0.9927, co wskazuje na bardzo dobra zgodno$¢ linii regresji z danymi
pomiarowymi. Warto$¢ R? swiadczy o wysokiej precyzji metody i jej przydatnosci do oznaczania
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stezen kwaséw humusowych w badanych prdébkach. Krzywa kalibracyjna umozliwia okreslenie
stezenia kwas6w humusowych w prébkach srodowiskowych na podstawie zmierzonych absorbancji.

2.4.2 Pomiary badanych probek

Wladciwy etap analizy rozpoczeto od zmierzenia absorbancji probek $rodowiskowych
przygotowanych w sposéb opisany wczesniej (2.3.2. Przygotowanie préobek). Pomiar6w dokonano za
pomoca spektrofotometru UV-VIS oraz kuwet kwarcowych. Absorbancje rejestrowano takze przy
dlugosci fali wynoszacej 254 nm, odpowiadajacej maksimum absorpcyjnemu kwaséw humusowych.

Dokonano rozcienczenia wszystkich analizowanych probek. Po rozcieniczeniu wszystkich
roztwordéw upewniono sie, ze ich absorbancje mieszcza sie w zakresie kalibracji. Po sprawdzeniu
kazda prébke zmierzono trzykrotnie, aby zminimalizowa¢ wplyw potencjalnych bledéw
aparaturowych lub przygotowawczych. Odczyt absorbancji wykonano przy dlugosci fali 254 nm,
a uzyskane wyniki usredniono. Wyniki te postuzyly do dalszych obliczen zawartosci kwasow
humusowych.

Srednie warto$ci absorbancji kazdej probki poréwnano z krzywa kalibracyjng, aby okresli¢
stezenie kwaséw humusowych w rozcienczonych prébkach. Nastepnie, uwzgledniajac wspdiczynniki
rozcienczen, przeliczono rzeczywiste stezenia kwasow humusowych w oryginalnych prébkach.

3. Wyniki

3.1. Wyznaczanie zawartosci kwaséw humusowych z podziatem na miejsce poboru probki

Po wykonaniu pomiaréw absorbancji dla wszystkich probek przy uzyciu spektrofotometrii UV-Vis,
przystapiono do wyznaczenia zawartosci kwas6w humusowych w badanych prébkach, uwzgledniajgc
stosowane rozcienczenia, masy probek oraz uzyskane réwnania krzywych kalibracyjnych.

Aby otrzymac stezenie kwaséw humusowych w badanym roztworze, nalezalo przeksztalcic
rownanie krzywej kalibracyjnej i za jego pomoca przeliczy¢ otrzymane wartosci absorbancji.
Nastepnie uwzgledniono rozcieniczenia kazdej probki oraz przeliczono wynik na dokladna mase
odwazonego materialu badanego, aby mdc dokladnie poréwnac ze sobg wyniki pomiarowe.

Srednie wartosci absorbancji uzyskane na podstawie trzech niezaleznych pomiaréw, zestawiono
w tabelach razem z obliczonymi zawarto$ciami kwaséw humusowych oraz odchyleniem
standardowym wynikéw. Dodatkowo umieszczono w nich podzial na rodzaj pobranego materiatu
i numeracje wszystkich prébek w celu latwiejszego usystematyzowania danych.

Obliczone wyniki z prébek srodowiskowych z punktu poboru oznaczonego wczesniej jako A,
umieszczono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw absorbancji probek srodowiskowych pobranych z miejsca A wraz z przeliczona
zawartos$cia kwas6w humusowych na 1 g prébki wraz z odchyleniem standardowym (SD).

Nufn el.. ROflza]: Ab(z(l)'zl(;.:lllil: o Zawartos¢ zawS:JII:gIs'lciaHAs SD
probki probki dla n=3) HAs [mg/g] [mg/g] [mg/g]
1 Mech 0.249 35.05
2 Mech 0.305 41.67 35.02 6.67
3 Mech 0.199 28.33
4 Kora 0.771 55.37
5 Kora 0.285 20.44 29.32 22.93
6 Kora 0.173 12.17
7 Gleba 0.252 36.18
8 Gleba 0.279 40.49 33.71 8.30
9 Gleba 0.175 24.45

Po dokladniejszej analizie, mozna dostrzec podobne zawartosci kwas6w humusowych w roznych
rodzajach prébek. Pomimo matych roznic, zauwazalne jest to, iz w mchu, $rednia zawarto$¢ kwasow
humusowych, przeliczona na 1 g probki, jest najwieksza, natomiast najmniejsza mozna znalez¢
w korze. W przypadku probek kory drzewnej obliczone odchylenie standardowe jest bardzo wysokie
w stosunku do samych zawartosci, przez co otrzymane wyniki nie s3 w pelni wiarygodne.

W Tabeli 3 umieszczono pomiary probek z miejsca oznaczonego punktem B.

Tabela 3. Wyniki pomiaréw absorbancji probek sSrodowiskowych pobranych z miejsca B wraz z przeliczona
zawarto$cia kwas6w humusowych na 1 g prébki oraz odchyleniem standardowym (SD).

Numer roaz M e S s
probki probki dla n=3) HAs [mg/g] [mg/g] [mg/g]
10 Mech 0.393 54.77

11 Mech 0.504 71.65 62.91 8.46
12 Mech 0.447 62.33

13 Kora 0.300 21.57

14 Kora 0.612 43.96 30.54 11.84
15 Kora 0.378 26.09

16 Gleba 0.421 124.60

17 Gleba 0.465 134.94 130.61 5.37
18 Gleba 0.460 132.28

Probki poréwnane ze wzgledu na ich rodzaj z miejsca B, wykazuja inng zalezno$¢ niz w punkcie A.
Roznice miedzy zawartosciami sg znaczgco wieksze. Podobna zalezno$¢ mozna jednak dostrzec przy
wynikach prébki kory drzewnej, gdzie odchylenie standardowe jest stosunkowo wysokie
w poréwnaniu do wyniku $redniej zawarto$ci kwaséw humusowych.

Tabela 4 przedstawia odczyty z probek pobranych z miejsca numer C.
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Tabela 4. Wyniki pomiaréw absorbancji probek srodowiskowych pobranych z miejsca C wraz z przeliczong
zawarto$cia kwas6w humusowych na 1 gram probki oraz odchyleniem standardowym (SD).

Nufn el.. ROflza]: Ab(z(l)'zl(;.:lllil: o Zawartosc zawS:JII:gIs'lciaHAs SD
probki probki dla n=3) HAs [mg/g] [mg/g] [mg/g]
19 Mech 0.302 42.55
20 Mech 0.302 43.45 39.51 6.06
21 Mech 0.226 32.54
22 Kora 0.219 14.70
23 Kora 0.288 20.27 20.01 5.18
24 Kora 0.366 25.06
25 Gleba 0.235 33.12
26 Gleba 0.198 29.28 36.07 8.66
27 Gleba 0.167 45.83

Obliczone wyniki sg najbardziej zblizone do wynikdw umieszczonych w Tabeli 2. Wyniki uzyskane
z tego miejsca sg najbardziej stabilne sposréd wszystkich, wskazujgc, ze najwieksza zawartos¢
kwasow humusowych wystepuje w mchu, nastepnie w glebie, a najmniejsza w korze.

Analizujgc wyniki pomiaréw ze wzgledu na rodzaj pobieranego materialu, mozna zauwazy¢ jak
wielki jest wplyw terenu i jego uksztaltowanie na zawarto$¢ kwaséw humusowych. W dwdch
wybranych lokalizacjach (A i C), probki charakteryzowaly sie taka samg zalezno$¢: mech zawieral sie
najwyzsza ilosciag badanych kwaséw humusowych, natomiast kora najnizszag. W miejscu A pomiary
kory drzewnej odznaczyly sie wysokim odchyleniem standardowym, przez co nie sg tak wiarygodne
jak pozostale pomiary. Mozna zauwazy¢ jednak, iz im wyzsze stezenie kwaséw humusowych w glebie
tym wieksze stezenie rowniez w korze i mchu.

3.2. Wyznaczanie zawartosci kwaséw humusowych z podziatem na rodzaj pobranej probki

Otrzymane wyniki zestawiono na Rysunku 4, przedstawiajacym wykres zawarto$ci kwaséow
humusowych z podzialem na rodzaj pobranego materialu w celu przejrzystego przedstawienia
danych oraz zalezno$ci miedzy nimi. Poniewaz w kazdym z badanych miejsc pobrano prébki
wszystkich typéw materialéw Srodowiskowych, mozliwe bylo dokonanie ich iloSciowego poréwnania.
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Rysunek 4. Wykres przedstawiajgcy zestawienie zawarto$ci kwaséw humusowych w prdébkach
$rodowiskowych z podzialem na miejsca poboru (patrz Rysunek 2 i Tabela 1).

Najwieksze ilosci kwasow humusowych mozna bylo zaobserwowa¢ w mchu pochodzacym
z miejsca oznaczonego na mapie jako B. Zawarto$¢ mierzonych kwaséw w punktach A i C sa ze soba
poréwnywalne. Co wiecej ich odchylenie standardowe réwniez posiada podobna warto$¢, wiec
wskazuje to na bardziej wiarygodne wyniki pomiarowe. W miejscu oznaczonym literg B, najtatwiej
bylo pobrac¢ jak najwieksza ilo§¢ mchu, poniewaz teren zaznaczonej lokalizacji byl najbardziej
zalesiony.

Najwiekszg zawarto$¢ kwasow humusowych wykazuje kora z miejsca B (podobnie jak przy prébce
mchu). Wysoki wynik réwniez zbadano w przypadku kory z miejsca A. Miejsca te sa podobne pod
wzgledem poziomu zalesienia, co moglo by¢ powodem wskazania podobnych wartos$ci. Lokalizacja
oznaczona literg C, jest terenem najmniej zalesionym, a najbardziej odslonietym na dzialanie
promieni stonecznych.

Bardzo wysoka zawarto$¢ kwaséw humusowych w prébce, znaleziono w miejscu oznaczonym
litera B, co potwierdzaloby poprzednie analizy. Dodatkowo, tak wysoki wynik potwierdza stosunkowo
niskie odchylenie standardowe, przez co wynik jest bardziej wiarygodny. Pomimo tak wyraznego
odskoku zawarto$ci kwasow w probce pobranej z lokalizacji B, reszta wynikéw przedstawia sie
stabilnie, potwierdzajac poprzednio wykazane zaleznos$ci. Na obecnos$¢ duzej ilosci kwasow
humusowych w glebie w miejscu pomiarowym B, mogta mie¢ réwniez jej wilgotnos¢. Jako ze jest to
teren wysoce zalesiony oraz malo nastoneczniony, wilgotnos$¢ gleby byla wieksza niz w innych
lokalizacjach. Ten parametr rowniez mdglt mie¢ wplyw na otrzymane wyniki.

Jak mozna zauwazy¢ poréwnujac ze sobg powyzsze wyniki, najwiekszg ilos¢ kwaséw humusowych
w kazdym z rodzajow pobranego materiatu roslinnego, mozna znalez¢ w lokalizacji oznaczonej literg
B. Jest to miejsce polozone najbardziej na pdéinoc sposrod wszystkich zbadanych, co znaczgaco moze
wplywac na zawartos¢ kwasow humusowych, w szczegdlnosci w przypadku mchu. Co wiecej jest to
teren bardzo zalesiony. Miejsce A natomiast, znajduje sie przy osadniku Zakladéw Gorniczo-
Hutniczych Bolestaw, czyli przy haldach pokopalnianych zawierajacych metale ciezkie. Lokalizacja
o literze C jest miejscem najbardziej nastonecznionym z najmniejsza iloscia otaczajacych drzew, co
rowniez moglo wplyna¢ na wilgotno$¢ terenu. Sposrod materialow kora drzewna wykazuje sie
najmniejszymi stezeniami kwasow humusowych we wszystkich miejscach pomiarowych, lecz jest to
najpewniej spowodowane tym, ze kora nie ma bezposredniego kontaktu z glebg. Z latwoscia mozna
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zauwazy¢ korelacje, ze im wyzsze stezenie kwasow humusowych w glebie, tym wyzsze stezenie
rowniez w korze i mchu.

4. Wnioski

Kwasy humusowe wystepuja w kazdym z badanych materialéw, lecz ich ilosci sg rozne. Dzieki
alkalicznej ekstrakcji kwasow humusowych oraz spektrofotometrii UV-Vis, oznaczono ich zawarto$¢
w probkach srodowiskowych takich jak: mech, kora drzewna i gleba w rdéznych lokalizacjach,
znajdujacych sie na terenie Nadle$nictwa Olkusz.

Analiza wynikdéw pokazala, ze najwieksza ilo$¢ kwaséw humusowych zostala wykryta w glebie
Z miejsca oznaczonego na mapie numerem B. Jesli chodzi o zalezno$ci pomiedzy rodzajem materialu
a zawartoscia badanych kwaséw, to zdecydowanie najmniej ich zawiera kora drzewna. Moze by¢ to
spowodowane faktem, iz kora nie znajduje sie bezposrednio na ziemi oraz jest zewnetrzng warstwa
tkanek, w zwigzku z czym kwasy humusowe wystepuja w mniejszych iloSciach. Gleba i mech
zawierajg porownywalne ze soba ilosci badanego analitu, jednakze nie ma jednoznacznej zaleznosci,
gdzie jest go wiecej. W pelni zalezy to od terenu i otoczenia.

Gdy zostang poréwnane ze soba miejsca poboru, mozna z latwoscia zauwazy¢, iz miejsce B jest
najmniej zanieczyszczonym sposrod badanych, co widaé po najwyzszej zawartoSci kwasow
humusowych w kazdym ze sprawdzanych materialow. Najnizsze stezenie kwaséw humusowych
zbadano w miejscu C w przypadku kory, lecz w miejscu A w przypadku gleby i mchu. Miejsce A zostalo
wybrane z powodu bardzo bliskiej odleglosci od osadnika i hald pokopalnianych kopalni rudy cynku
i olowiu. Pomimo duzych réznic terenowych, miejsca oznaczone jako A i C nie sg znacznie od siebie
oddalone warto$ciami zawartos$ci kwaséw humusowych we wszystkich rodzajach prébek.
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