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Stowa kluczowe: diugozyciowa fotoindukowana luminescencja, torf niski, torf wysoki

Streszczenie

W badaniach wykorzystano metodg dlugozyciowej fotoindukowanej luminescencji (DFL) w celu
wykazania podobienstwa migdzy alkalicznymi roztworami substancji humusowych (SH) wyekstra-
howanych z probek torfu niskiego (turzycowego) i wysokiego (sfagnowego) a wyciagami ,,substancji
humusopodobnych”, uzyskanych z probek gatunkow roslin z rodzajow Carex i Sphagnum. Wyciagi
zarowno z torfu, jak i ro$lin torfotworczych wykazuja zjawisko dlugozyciowej fotoindukowanej lu-
minescencji w zakresie widzialnym.

WSTEP

Wtasciwosci substancji humusowych sa determinowane rodzajem materiatu
organicznego, ulegajacego w okreslonym srodowisku procesom humifikacji, oraz
réznymi czynnikami siedliskowymi i antropogenicznymi, wptywajacymi na kieru-
nek ich transformacji [GONET, DEBSKA 1993]. Roznorodno$¢ materiatu ,,wyjscio-
wego” oraz szereg reakcji rodnikowych, przebiegajacych w pierwszej fazie procesu
humifikacji, sa przyczyna duzych trudnosci w zdefiniowaniu powtarzalnych struk-
tur, wystgpujacych w substancjach humusowych. Dlatego tez badania nad ich
struktura i wlasciwosciami wymagaja stosowania nowatorskich metod do analizy
zwiazkow organicznych w celu uzyskania jak najdoktadniejszych informacji [GO-
NET, DEBSKA 1993]. Badania metodami optycznymi, szczegolnie wykorzystuja-
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cymi wilasciwosci luminescencyjne SH, wnosza wiele istotnych informacji na te-
mat budowy i charakteru polaczen substancji organicznej, ich reaktywnosci oraz
przemian, zachodzacych podczas procesu tworzenia si¢ tych substancji [LIPSKI 1 in.
1999; MIELNIK 2007; 2009; MIKLEWSKA 1 in. 1994; PROKOWSKI 2001].

Celem prezentowanej pracy bylo wykazanie podobienstwa miedzy roztworami
substancji humusowych z probek torfu niskiego (turzycowego) i wysokiego (sfa-
gnowego) oraz wyciagami ,,substancji humusopodobnych” z probek gatunkow ro-
slin rodzajow Carex i Sphagnum.

MATERIAL I METODY BADAN

Badaniom poddano préobki torfu niskiego (turzycowego) i wysokiego (sfagno-
wego), pobrane z warstw podpowierzchniowych (do 50 cm) z torfowisk Btoto Kra-
kow i Olszanka, potozonych na terenie kompleksu torfowiskowego w Dolinie Dol-
nej Odry (od 53°37°50”" do 53°36°20” N i od 14°37°35°” do 14°41 05”’E).

Z obu tych torfowisk pobrano réwniez material ro§linny. Na obszarze badaw-
czym torfowiska niskiego Btoto Krakéw material roslinny pobrano z kilku miejsc.
Z tego materiatu zostaly wybrane tylko gatunki roslin z rodzaju Carex (turzyce),
ktore nastgpnie wysuszono na powietrzu i zmielono. Catos¢ wymieszano w celu
uzyskania probki zbiorczej i przesiano przez sito o Srednicy oczek 0,25 mm. Z ob-
szaru badawczego na torfowisku wysokim Olszanka nie pobrano materiatu roslin-
nego, dlatego w niniejszej pracy wykorzystano gatunki roslin z rodzaju Sphagnum,
pochodzace ze zbioréw dr Beaty Trzpil-Zwierzyk i prof. Zygmunta Glowackiego
z Uniwersytetu Przyrodniczo-Humanistycznego w Siedlcach. Przedstawione
wyniki badan odnosza si¢ do probki zbiorczej, uzyskanej w identyczny sposob, jak
z roslin pochodzacych z torfowiska niskiego. Do badan wykorzystano cz¢sci nad-
ziemne probek gatunkow roslin z rodzajow Carex i Sphagnum.

W probkach torfu, przed ekstrakcja, oznaczono podstawowe parametry fizyko-
chemiczne, tj. stopien rozktadu SRT, pH w H,O i w roztworze KCl o stgzeniu
1 mol-dm™, przewodnictwo wlasciwe y, popielno$é. Ponadto w probkach torfu
oraz roslin torfotworczych oznaczono zawarto$¢ wegla organicznego (Cor,) kolo-
rymetryczng metoda Ortowa i Grindel [ORLOV i in. 1969].

Probki torfu o naturalnej wilgotnosci oraz probki materiatu ros§linnego poddano
alkalicznej ekstrakcji roztworami 0,1 mol-dm™ NaOH i 0,5 mol-dm™ NaOH. Wy-
boru stezenia ekstrahenta dokonano zgodnie z procedura Schnitzera [SCHNITZER,
KHAN 1978] oraz opracowana przez SAPKA i SAPEK [1997]. Zawartos¢ wegla
w wyciagach z probek torfu i roslin torfotworczych (Csy) oznaczono rowniez kolo-
rymetryczng metoda Ortowa i Grindel [ORLOV i in. 1969].

Zjawisko dtugozyciowej fotoindukowanej luminescencji (DFL) zostato zaob-
serwowane w odniesieniu do roztworéw kwasow huminowych [PUZYNA 1979]
oraz zawiesiny materii organicznej osadu czynnego, pobranego z biologicznej
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oczyszczalni §ciekow [PROKOWSKI 2001]. Fosforescencyjny charakter obserwo-
wanego $wiecenia zostal wykluczony przez PUZYNE [1979]. Autor zaobserwowal,
ze natezenie Swiecenia, rejestrowane w warunkach stacjonarnego przeptywu w na-
tlenionych roztworach kwasé6w huminowych jest ok. 3 razy wigksze niz w ich
przedmuchiwanych azotem odpowiednikach. Ponadto czas zycia obserwowanego
$wiecenia mogt sigga¢ nawet kilku godzin. Z literatury wiadomo, Ze tlen jest efek-
tywnym wygaszaczem fosforescencji roztworéw. Zjawisko to moze by¢ rejestro-
wane w roztworach jedynie po wyparciu tlenu, przy czym czas jego zycia sigga
najwyzej kilku milisekund [PARKER 1968]. Efekt tlenowy i dtugie czasy zycia lu-
minescencji obserwowanej po naswietlaniu roztworéw kwaséw huminowych sta-
nowily zatem wystarczajace dowody na to, ze rejestrowane §wiecenie nie jest fos-
forescencja.

Zjawisko dtugozyciowej fotoindukowanej luminscencji polega na szybko zani-
kajacym $wieceniu materialu po zaprzestaniu jego naswietlania. DFL bada sig za-
zwyczaj przez rejestracje kinetyki zaniku tego §wiecenia lub rejestracje jego nate-
zenia w okreslonym przedziale (przedziatach) czasu po naswietleniu materiatu. Na-
tezenie DFL danego materiatu, rejestrowane w ustalonych warunkach pomiaro-
wych, zalezy zarowno od ilo$ci wystgpujacych w nim luminoforéow i ich jakosci,
jak i od dtugosci fali $wiatta wzbudzajacego [MIELNIK 2007; 2009].

Pomiary dhugozyciowej fotoindukowanej luminescencji przeprowadzono za
pomoca zestawu do wzbudzania i ciaglej rejestracji nat¢zenia fotoindukowane;j lu-
minescencji, skonstruowanego przez dr hab. Zdzistawa Prokowskiego z Katedry
Gospodarki Wodnej, Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie. Schemat blokowy tego zestawu przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat blokowy urzadzenia do rejestracji dtugozyciowej fotoindukowanej lumninescencji:
N — pojemnik z wyciagiem kwasoéw humusowych, ZS — zrodto §wiatha, K — kuweta przeptywowa,
PP — pompa perystaltyczna, S — sonda, W — wzmacniacz, Z — zasilacze, P — przelicznik,

RC — rejestrator cyfrowy; zrédto: PROKOWSKI [2001], rysunek zmodyfikowany

Fig. 1. Block diagram of the system for measurements of the long-term photoinduced luminescence
intensity: N — container with alkaline extracts of peat or peat-forming plants, ZS — light source,
K — through-flow cell, PP — peristaltic pump, S — probe, W — amplifier, Z — voltage power supplies,
P — scaler, RC — digital recorder; source: PROKOWSKI [2001], figure modified
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Pomiary natg¢zenia DFL wykonano w odniesieniu do roztworéw substancji humu-
sowych (KHS), uzyskanych w wyniku ekstrakcji roztworem NaOH o stgzeniu: 0,1
mol-dm™ (1) i 0,5 mol-dm™ (5) z probek torfu niskiego (N)-(INKHS, 5NKHS)
i wysokiego (W)-(1WKHS, SWKHS) w warunkach st¢zenia wegla w roztworze 10
i 100 mg C-(200 cm®) . Analizie poddano réwniez wyciagi z probek gatunkow ro-
slin rodzaju Carex (CAR)-(1CAR, 5CAR) i Sphagnum (SPH)-(1SPH, 5SPH)
o jednakowym stezeniu wegla, wynoszacym 10 mg C-(200 cm’) ', Dhugozyciowa
fotoindukowana luminescencj¢ badanych roztworéw wzbudzano §wiatlem bialym
zarowym w warunkach roznej ggstosci strumienia fotondow pg, (1000, 1500, 2000,
2500, 3000, 3500, 4000, 4500 1 5000 pmol-m‘z-s_l) przez 0,6 s. Natezenie DFL re-
jestrowano w przedziale czasu od 0,1 do 0,6 s po wzbudzeniu w zakresie dtugosci
fal od 400 do 600 nm. Wszystkie pomiary wykonano w statej temperaturze 21°C.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Probki torfu niskiego charakteryzowaly si¢ wigkszym stopniem rozktadu, pH,
przewodnictwem wiasciwym oraz popielno$cia w poréwnaniu z probkami torfu
wysokiego (tab. 1). Uzyskane rezultaty potwierdzaja powszechnie znane juz dane
literaturowe [HERBICHOWA 1998; MYSLINSKA 2001; SZAJIDAK 2002].

Najczesciej stosowanym sposobem opisu i poréwnan substancji humusowych,
pochodzacych z réznych $rodowisk, jest przedstawienie ich sktadu pierwiastkowe-
g0, wyrazonego w tzw. procentach wagowych lub atomowych. Obliczenie i po-
rownanie stosunkow atomowych H:C i C:N dostarcza informacji na temat wzajem-
nych proporcji migdzy uktadami aromatycznymi, alifatycznymi i heterocykliczny-
mi w molekule SH [GIEGUZYNSKA 2002]. Na podstawie wartosci H:C mozna
w przyblizeniu oceni¢ stopien ,,aromatyzacji”’ czasteczek SH. Stosunek H:C przez
niektorych autorow uwazany jest za wielko$¢, zwiazana ze stopniem skondenso-
wania struktur aromatycznych w danej molekule [GONET, ZAWALSKA 1993]. Im
jego warto$¢ jest mniejsza, tym stopien skondensowania wickszy. W pier$cieniu
benzenowym stosunek ten wynosi 1,0, w naftalenie 0,8, a w antracenie 0,7. Warto-
sci stosunku atomowego H:C, charakteryzujace probki torfu niskiego i wysokiego
oraz gatunkéw roslin z rodzajow Carex 1 Sphagnum, zawieraly si¢ w granicach
0,92-0,98. Wedlug van Krevelena [GONET, ZAWALSKA 1993] wartosci H:C,
w przedziale 0,7-1,5 odpowiadaja uktadom aromatycznym sprzgzonym z lancu-
chami alifatycznymi, zawierajacymi do 10 atoméw wegla (tab. 2). Stosunek C:N
jest wykorzystywany jako wskaznik stopnia rozkladu torfu [HERBICHOWA 1998;
SZAIDAK 2002]. Wigksze wartosci tego stosunku uzyskano w probkach torfu wy-
sokiego niz niskiego. Podobng zalezno$¢ stwierdzono mig¢dzy probkami gatunkow
roslin z rodzaju Carex i Sphagnum. Obserwowane roznice w wartosciach stosunku
C:N i praktycznie brak tych réznic w wartosciach stosunku H:C wskazuja, ze
glownym czynnikiem réznicujacym oba typy torfu oraz gatunki roslin z rodzajow
Carex i Sphagnum jest zawarto$¢ azotu.



Tabela 1. Fizykochemiczne parametry probek torfowych i ro§linnosci torfotworczej

Table 1. Physico-chemical parameters of samples of peat and peat-forming plant species

Stopien rozktadu SRT pH Popielnosé
Badane probki % s.m. X % s.m.
Studied samples Degree of decomposition DD H,O KCl1 MS'Cmf1 Ash content N HC
% DM % DM

Gatunki ro$lin z rodzaju Carex
Plants of the genus Carex
Torfniski Low-moor peat 23,0+1,2 5,7 5,0 216,3+82,0 8,5+1,1 18,35+£0,64  0,94+0,00

Gatunki ro$lin z rodzaju Sphagnum
Plants of the genus Sphagnum
Torf wysoki High-moor peat 7,340,8 3,7 2,7 103,447,6 1,4+0,2 30,72+0,04  0,92+0,00

- - 21,96+1,13  0,98+0,00

- 33,62+4.33  0,98+0,00

Objasnienie: x — przewodnictwo wiasciwe. Explanation: y — conductivity. Zrédto: wyniki whasne. Source: own studies.

Tabela 2. Zawarto$¢ wegla organicznego w probkach torfu, roslinnosci torfotworczej (Core) oraz w wyciagach z torfu i roslin torfotworczych (Csp)
($rednie oznaczone roéznymi literami réznia si¢ migdzy soba istotnie p < 0,05)

Table 2. Organic carbon content in samples of peat, peat-forming plant species (C) and peat and peat-forming plant extracts (Cyg) (means marked
with different letters differ significantly at p < 0.05)

Zawarto$¢ wegla organicznego i wydajnosc¢ ekstrakceji (®)SH
Organic carbon content and extraction yield (®)HS

Badane probki C Cgy, 2(100 g s.m.)”" Do % C
Studied samples £(100 ;ri.m.)’l Cus, 2:(100 g DM)™ St e
(100 g DM)” ol [ 05 ol [ 05
mol-dm~ NaOH
Gatunki roslin z rodzaju Carex Plants of the genus Carex 37,98 7,74 9,3" 20,34 246"
Torfniski Low-moor peat 459" 7,0° 10,3* 15,48 23,5%
Gatunki roslin z rodzaju Sphagnum Plants of the genus Sphagnum 38,08 47" 74" 12,48 19,58
Torf wysoki High-moor peat 45,14 8,74 10,9 19,94 25,6

Zrédto: wyniki whasne. Source: own studies.
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Probki gatunkéw roslin z rodzaju Carex cechowaly si¢ statystycznie mniejsza
zawartoscia wegla organicznego w poréwnaniu z probkami torfu niskiego. Iden-
tyczna zalezno$¢ obserwuje sig, poréwnujac zawarto$¢ wegla organicznego
w probkach gatunkow roslin z rodzaju Sphagnum i probkach torfu wysokiego. Za-
warto$¢ wegla w wyciagach ,,substancji humusopodobnych” z probek roslin torfo-
tworczych jest istotnie mniejsza w poroéwnaniu z zawartos$cia wegla w wyciagach
substancji humusowych z prébek obu typow torfu. Wyjatek stanowit wyciag z pro-
bek gatunkow roslin z rodzaju Carex, ekstrahowanych za pomoca NaOH o stezeniu
0,1 mol'dm. Stwierdzono w nim istotnie wigksza zawarto$¢ wegla niz w wycia-
gach z probek torfu niskiego. Do roztworu 0,5 mol-dm > NaOH przechodzito wig-
cej Csy niz do roztworu 0,1 mol-dm > NaOH zaréwno z badanych probek torfu, jak
i z roslinnosci torfotworczej (tab. 2).

W literaturze jest niewiele prac poswigconych wykorzystaniu zjawiska dtugo-
zyciowej fotoindukowanej luminescencji (DFL) w badaniach zwiazkow organicz-
nych, zwlaszcza substancji humusowych. Rezultaty dotychczas przeprowadzonych
badan PROKOWSKIEGO [2001a, b] zawiesiny mieszaniny §ciekéw i osadu czynne-
g0, pobranej z biologicznej oczyszczalni $ciekow, udowodnity, ze gtéwnym zro-
dlem luminoforéw, warunkujacych obserwowana emisj¢ $wiatta, jest materia orga-
niczna zawarta w osadzie czynnym, a nie mikroorganizmy.

Z badan tych wynika rowniez, ze natgzenie DFL zawiesiny mieszaniny $cie-
kow 1 osadu czynnego zalezy od stopnia rozktadu materii organicznej zawartej
w badanym materiale, jak rowniez od odczynu zawiesiny materii organiczne;j i kie-
runku jego zmian. Obecnie metoda ta jest wykorzystywana do monitorowania $ro-
dowiska wodnego, m.in. do oceny dynamiki proceséw zachodzacych w ekosyste-
mach wodnych, zagrozonych eutrofizacja [PROKOWSKI 2002; MIELNIK 2007;
2009].

Zbadano zaleznos$¢ natgzenia dtugozyciowej fotoindukowanej luminescencji od
napromieniowania $wiatlem widzialnym, tj. od ggstosci strumienia fotondw py),
padajacych na powierzchni¢ wyciagdéw z torfu i roslin torfotwoérczych (rys. 2).
Przebieg zalezno$ci natgzenia DFL od ggstosci strumienia fotonow §wiatta wzbu-
dzajacego w warunkach stezenia wegla 10 mg C-(200 cm®) ™' miat charakter prosto-
liniowy. Gdy stezenie wegla byto dziesigciokrotnie wigksze, charakter zalezno$ci
zmienit si¢ 1 zostat opisany funkcja kwadratowa. Wartosci natezenia dtugozyciowej
fotoindukowanej luminescencji wyciagow ,,substancji humusopodobnych” z roslin
torfotworczych o stezeniu wegla 10 mg C+-(200 cm®) ' byly prawie identyczne z ich
odpowiednikami z prébek obu typow torfu. Uzyskane podobienstwa w fotoreak-
tywnosci migdzy tymi zwiazkami wskazywaly na obecno$¢ podobnych grup lumi-
noforow, ktorych ilos¢ i jakos¢ jest praktycznie stata, niezalezna od stadium za-
awansowania procesu humifikacji.

Wyjatek stanowita zalezno$¢ natgzenia DFL od gestosci strumienia fotonow
$wiatta wzbudzajacego dla wyciagdéw 0,5 mol-dm > NaOH z probek torfu wysokie-
go i gatunkow roslin z rodzaju Sphagnum. Niezaleznie od st¢zenia wegla w roz-



[} O 1WKHS 100 mg (200 em®t SD<R%
_ 2 =.0,3123%%+ 3,542+ 0,9123
g0 o O YOG LADIGAL0672  [INKEE100mgC (200eriyl  SD<3% 04 7 F2=0,9997 © 1WKHS 10 mg SD<12%
R==10,9991 CINKHE 10 mg C- (200 ey SD<8% A : Jo grapi
Ay=14189%+24559 A9 CAR 10mg C-(200 ey g y=07816x+ 15674 OmgC
16 1 R2= 00,9936 R2= 09892
o ©y=12208%+22593 S 12 Cy=0,6291x+1,5261
g 1214 R2=0,9807 = R2=0,9764
‘-.4 : =
~I Ty 5
Ww s )
Q =
! I
47 <W
0 T T T 1 O T T T 1
1 2 3 4 5 1 % 3 4 5
3 -2 -1 _ »
Py-10°, umol-m™.s Py 10°, pmol-m 2.7
Doy = B 2 _ B .
gy = 0089981 +7,2192x- 2.4318 O SNKHS 100 mg C-(200 em®)* SD<11% TR 4;:255%5;5;15,0& 2HEZ T swkKS 100 mg C-(200 eyt SD<18%
R2=0,9388 SONKHS 10 mg C(200 ené[! SD<a% Fyg 8902!x+ 5 1418 E EWKHS 10 mg (200 CIP:)-l SD<12%
- By= 1@%@;2&“91 A5CAR 10 mg C-(200 et 20 Ri— 09915 5SPH 10 mg C(200 em?)?
, s 2
- &¥=0,8129%+1,9517 3?——0,()8225}{2 +0,5144%+3,7922
g 12 R2= 05823 R®=0,5752
]
w 3
Q
4
A . . ; )
1 2 3 4 5 0+ T T T 1
1 2 3 4 5
3 -2 -1 . _
Py-10°, umol-m™.s Pey-10%, umol-m s

Rys. 2. Zalezno$¢ natgzenia dtugozyciowej fotoindukowanej luminescencji IDFL od ggsto$ci strumienia fotonow p,,) wyciagéw ekstrahowanych roz-
tworem NaOH o stezeniu 0,1 mol-dm™ (1) i o steZeniu 0,5 mol-dm > (5) w warunkach stezenia wegla 10 i 100 mg C-(200 cm®)™" z torfu niskiego (N)
(INKHS, 5NKHS) oraz wysokiego (W) (1IWKHS, SWKHS) oraz gatunkow roslin z rodzaju Carex (1CAR, SCAR) i Sphagnum (1SPH, 5SPH);
zrodto wyniki wlasne

Fig. 2. The relationship between long-term photoinduced luminescence intensity /DFL and irradiation photon flux density p,, of alkaline extracts from
low-moor (INKHS, SNKHS) and high-moor (IWKHS, SWKHS) peat and peat-forming plants of the genera: Carex (1ICAR, SCAR) and Sphagnum
(1SPH, 5SPH) at different carbon concentrations of 10 and 100 mg C-(200 cm®)'; source: own studies
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tworze substancji humusowych z torfu wysokiego, zwigkszenie nat¢zenia napro-
mieniowania §wiattem widzialnym nie wptywato na nat¢zenie DFL. W przypadku
wyciagu roslinnego podana wyzej zaleznos$¢ opisywat wielomian trzeciego stopnia.

Nienaswietlane roztwory SH z torfu niskiego i wysokiego oraz roslinnosci tor-
fotworczej nie wykazywaly zjawiska dhugozyciowej fotoindukowanej lumine-
scencji.

PODSUMOWANIE

Wyniki badan wskazuja, ze naswietlane substancje humusowe podlegaja wy-
raznym procesom fotochemicznym, ktorym towarzyszy powstawanie dtugozycio-
wych wolnych rodnikéw i czasteczek w stanie wzbudzonym, zdolnych do emisji
promieniowania elektromagnetycznego, takze w procesie luminescencji. Ma to
szerszy aspekt, poniewaz promieniowanie elektromagnetyczne jest najdoskonal-
szym nos$nikiem informacji ze wzgledu na maksymalna szybkos¢ i olbrzymia po-
jemnos¢ przekazu informacji.

Metoda wykorzystujaca zjawisko dtlugozyciowej fotoindukowanej luminescen-
cji ma szans¢ odegra¢ znaczaca role w badaniach substancji humusowych z r6z-
nych ekosystemow, zwlaszcza ze jest czula, tatwa 1 szybka. Umozliwi to zaoszcze-
dzenie czasu i zmniejszenie kosztéw badan. Wykorzystanie tej metody moze ogra-
niczy¢ w znacznym stopniu liczbg przeprowadzanych analiz, bez strat informacji,
niezbednych do sformutowania wtasciwych wnioskow.
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Romualda BEJGER, Dorota GOLEBIOWSKA, Pawet NICIA
THE PRESENCE OF HUMIC-LIKE SUBSTANCES IN PEAT FORMING PLANTS
Key words: high-moor peat, long-term photoinduced luminescence, low-moor peat
Summary

The aim of the study was to use the long-term photoinduced luminescence method to show simi-
larity between alkaline extracts from low-moor and high-moor peat samples and alkaline extracts
from peat forming plants: Carex and Sphagnum. All studied peat and peat-forming plant extracts
showed the phenomenon of long-term photoinduced luminescence in the visible range of wave-
lengths.
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