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WPŁYW ZANIECZYSZCZENIA GLEB PŁOWYCH WWA  
NA WYBRANE PARAMETRY JAKO�CIOWE  

KWASÓW HUMINOWYCH 

INFLUENCE OF PAHs POLLUTION OF LUVISOLS  
ON THE SELECTED PROPERTIES OF HUMIC ACIDS 

Abstrakt: Celem pracy było okre�lenie wpływu zanieczyszcze� gleb wielopier�cieniowymi w�glowodorami 

aromatycznymi (WWA) na wybrane wła�ciwo�ci kwasów huminowych. Badania zrealizowano, korzystaj�c  

z próbek gleb płowych reprezentatywnych dla Regionu Kujawsko-Pomorskiego, pobranych z terenów nara�onych  

i nienara�onych na bezpo�rednie zanieczyszczenia WWA. Próbki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA - 

fluoren, antracen, piren i chryzen - w ilo�ci odpowiadaj�cej 10 mg WWA/kg. Zanieczyszczone WWA próbki gleb 

inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze 20÷25ºC i w stałej wilgotno�ci - 50% PPW. Z próbek 

gleb przed oraz po 180 i 360 dniach inkubacji wyekstrahowano kwasy huminowe. Dla wyseparowanych kwasów 

huminowych przeprowadzono analizy: składu pierwiastkowego, spektrometryczne w zakresie UV-VIS  

i podatno�ci na utlenianie. Wykazano, �e wprowadzenie WWA do gleb skutkowało zmian� niektórych 

parametrów jako�ciowych kwasów huminowych. Stwierdzono m.in. spadek warto�ci stopnia utlenienia 

wewn�trznego oraz wzrost podatno�ci na utlenianie. Zanieczyszczenie gleb WWA jest wi�c jednym z wielu 

czynników, które mog� modyfikowa� wła�ciwo�ci kwasów huminowych. 

Słowa kluczowe: WWA, gleby płowe, kwasy huminowe, skład pierwiastkowy, parametry UV-VIS 

Wst�p 

Wielopier�cieniowe w�glowodory aromatyczne (WWA) zaliczane s�, ze wzgl�du na 

silne działanie rakotwórcze i wła�ciwo�ci mutagenne, do grupy zanieczyszcze� najbardziej 

szkodliwych dla zdrowia ludzkiego. WWA stanowi� grup� zwi�zków organicznych 

zawieraj�cych od dwóch do kilku, a nawet kilkunastu pier�cieni aromatycznych. Struktury 

poszczególnych WWA ró�ni� si� uło�eniem pier�cieni benzenowych w molekule [1-4]. 

WWA wyst�puj� powszechnie w całym �rodowisku przyrodniczym, jednak szacuje 

si�, �e ponad 90% całkowitej ilo�ci tych zwi�zków znajduje si� w glebie [1]. WWA s� 
zatrzymywane głównie w warstwie próchnicznej gleby [5]. Jak wynika z doniesie� 
literaturowych [6-13], wa�nym parametrem decyduj�cym o unieruchamianiu WWA przez 

gleby jest ilo�� i jako�� materii organicznej. Huminy odznaczaj� si� wi�ksz� zdolno�ci� 
sorpcyjn� WWA ni� kwasy huminowe, natomiast kwasy huminowe silniej wi��� WWA ni� 
kwasy fulwowe [14, 15]. Jednak Pan i in. [16] podkre�laj�, �e WWA sorbowane s� 
zdecydowanie szybciej przez kwasy huminowe i fulwowe ni� huminy. Barancikova  

i Gergelova [6] oraz Plaza i in. [17] wykazali wpływ budowy (wła�ciwo�ci) molekuł 

kwasów huminowych na ilo�� zaadsorbowanych WWA.  

Celem niniejszej pracy było okre�lenie wpływu zanieczyszczenia gleb WWA na skład 

pierwiastkowy i parametry spektrometryczne kwasów huminowych. Badania zrealizowano, 

wykorzystuj�c próbki gleb płowych zanieczyszczone sztucznie wybranymi WWA 

(antracen, piren, fluoren i chryzen).  
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Materiał i metody bada� 

Badania zrealizowano, korzystaj�c z próbek gleb płowych reprezentatywnych dla 

Regionu Kujawsko-Pomorskiego, pobranych z terenów nara�onych i nienara�onych na 

bezpo�rednie zanieczyszczenia WWA. Próbki gleb pobierano w miejscowo�ciach: 

− Bielawy - próbki oznaczone symbolami Pł3, Pł4 (Pł3 - gleba nara�ona na bezpo�rednie 

działanie WWA, Pł4 - gleba nienara�ona na bezpo�rednie działanie WWA);  

− Orlinek - Pł5 (gleba nienara�ona na zanieczyszczenia WWA);  

− 	lesin k. Bydgoszczy - Pł7 (gleba nara�ona na działanie WWA).  

Podstawowe wła�ciwo�ci gleb wykorzystanych w do�wiadczeniu przedstawiono  

w tabeli 1. 

 
Tabela 1 

Podstawowe wła�ciwo�ci gleb 

Table 1 

Basic chemical properties of soils 

Symbol 
próbki 
Sample 

Corg 
[g/kg] 

Nt 
[g/kg] 

Corg/Nt 
2÷0,05 nm 

[%] 
0,05÷0,002 nm 

[%] 
< 0,002 mm 

[%] 

Pł3 12,80 0,66 19,39 82 18 0 

Pł4 6,63 0,50 13,26 84 11 5 

Pł5 11,74 1,03 11,40 75 19 6 

Pł7 13,77 1,26 10,93 64 26 10 

 

Próbki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA - fluoren, antracen, piren  

i chryzen - w ilo�ci odpowiadaj�cej 10 mg WWA/kg gleby. Zanieczyszczone WWA próbki 

gleb inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze 20÷25ºC. W czasie 

inkubacji utrzymywano stał� wilgotno�� - 50% PPW (polowa pojemno�� wodna). Po 

zako�czeniu inkubacji próbki wysuszono w temperaturze pokojowej, utarto i przesiano.  

Z próbek gleb wyj�ciowych (niezanieczyszczonych dodatkowo WWA) oraz próbek gleb 

(zanieczyszczonych dodatkowo WWA) po 180 i 360 dniach inkubacji wyekstrahowano 

kwasy huminowe (KH). Ekstrakcj� kwasów huminowych wykonano 0,5 M roztworem 

NaOH po uprzedniej dekalcytacji 0,01 M HCl. Kwasy huminowe wytr�cono z roztworu 

poprzez zakwaszenie roztworem HCl do pH 2. Wytr�cone kwasy huminowe oczyszczono 

mieszanin� HCl + HF, zliofilizowano i utarto w mo
dzierzu agatowym [18]. Zawarto�� 
popiołu w kwasach huminowych nie przekroczyła 2%. Dla wyseparownych kwasów 

huminowych wykonano analizy: 

− składu pierwiastkowego analizatorem 2400 CHN firmy Perkin Elmer oraz obliczono 

warto�ci stosunków atomowych H/C, O/C, O/H, N/C i stopie� utlenienia 

wewn�trznego (�): 

� = (2O + 3N – H)/C 

gdzie: O, N, H, C - zawarto�� pierwiastków [% atom.]; 

− widm w zakresie UV-VIS spektrometrem UV-VIS Lambda 20 firmy Perkin-Elmer. 

Widma w zakresie �wiatła widzialnego wykonano dla 0,02% roztworów kwasów 

huminowych w 0,1 M roztworze NaOH. Pomiary widm w zakresie UV wykonano po 

rozcie�czeniu próbek wyj�ciowych 0,1 M NaOH w stosunku 1 : 5. Na podstawie 
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wyznaczonych warto�ci absorbancji przy długo�ciach fal 280 (A280), 400 (A400), 465 

(A465), 600 (A600) oraz 665 nm (A665) obliczono warto�ci współczynników: 

A2/4 - stosunek warto�ci absorbancji przy długo�ciach fal 280 i 465 nm, 

A2/6 - stosunek warto�ci absorbancji przy długo�ciach fal 280 i 665 nm, 

A4/6 - stosunek warto�ci absorbancji przy długo�ciach fal 465 i 665 nm, 

�logK = logA400 – logA600 [19] 

− podatno�ci na utlenianie 3,0% H2O2, poprzez pomiar spadku absorbancji roztworów 

kwasów huminowych przy długo�ciach fal � = 465 i 665 nm. Spadek warto�ci 

absorbancji wyra�ony w procentach wyj�ciowej warto�ci absorbancji obliczono wg 

wzoru [20]: 

�Au = [(A0 – Au)/A0]·100% 

gdzie: A0 - absorbancja roztworu przed utlenieniem, Au
 

- absorbancja roztworu po 

utlenieniu. 

Omówienie wyników i dyskusja 

Podstawowe wła�ciwo�ci gleb przedstawiono w tabeli 1. Analizowane gleby 

charakteryzowały si� zró�nicowan� zawarto�ci� w�gla i azotu. Najwy�sz� zawarto�ci� tych 

składników charakteryzowała si� gleba w miejscowo�ci 	lesin (Pł7), a najni�sz� próbki 

gleby pobrane w miejscowo�ci Bielawy w punkcie oddalonym od szlaku komunikacyjnego 

- Pł4. Próbki gleby pobrane w miejscowo�ci Bielawy blisko szlaku komunikacyjnego (Pł3) 

cechowały si� najwy�sz� warto�ci� stosunku Corg/Nt. Gleba poło�ona w miejscowo�ci 

Bielawy (Pł3 i Pł4) charakteryzowała si� mniejsz� zawarto�ci� frakcji o rozmiarach poni�ej 

0,05 mm w porównaniu z pozostałymi glebami.  

Z próbek gleb płowych niezanieczyszczonych dodatkowo WWA i zanieczyszczonych 

antracenem, pirenem, fluorenem i chryzenem po 180 i 360 dniach od zanieczyszczenia 

wyizolowano kwasy huminowe, których wła�ciwo�ci przedstawiono w tabelach 2 i 3. 

Jednym z podstawowych parametrów charakteryzuj�cych budow� kwasów 

huminowych (KH) jest ich skład pierwiastkowy [20, 21]. Skład pierwiastkowy 

analizowanych kwasów huminowych przedstawiono w % atomowych (tab. 2). Zawarto�� 
w�gla w molekułach kwasów huminowych mie�ciła si� w zakresie od 34,36 do 35,93%, 

wodoru od 40,93 do 44,16%, azotu od 2,46 do 2,97%, a tlen stanowił od 18,51 do 20,70%. 

Podstawowym czynnikiem ró�nicuj�cym zawarto�� poszczególnych pierwiastków było 

miejsce pobrania próbek. Wprowadzenie do próbek gleb wybranych WWA (chryzen, piren, 

antracen, fluoren) tylko w nieznacznym stopniu modyfikowało zawarto�� wodoru.  

Konsekwencj� zmian zawarto�ci wodoru w molekułach kwasów huminowych były 

zmiany warto�ci parametru okre�laj�cego stopie� utlenienia wewn�trznego (tab. 2). 

Stwierdzono spadek warto�ci tego parametru w molekułach kwasów huminowych 

wyizolowanych z próbek zanieczyszczonych dodatkowo WWA. Najni�sze warto�ci stopnia 

utlenienia wewn�trznego otrzymano dla KH gleb wyizolowanych z próbek po 360 dniach 

inkubacji. Nale�y podkre�li�, �e intensywno�� zmian stopnia utlenienia wewn�trznego dla 

badanych gleb była ró�na. Najmniejsze zmiany warto�ci tego parametru zanotowano dla 

KH gleby pobranej w miejscowo�ci Orlinek (Pł5). Jak wynika z danych przedstawionych  

w tabeli 2, przyczyn� wzrostu parametru � jest najprawdopodobniej wzrost stopnia 
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uwodornienia molekuł kwasów huminowych nast�puj�cy w wyniku przemian WWA 

wprowadzonych do gleb. 

 
Tabela 2 

Skład pierwiastkowy kwasów huminowych (w % atomowych) gleb niezanieczyszczonych  

i zanieczyszczonych dodatkowo WWA 

Table 2 

Elemental composition of humic acids (in atomic %) of soils not polluted and polluted additionally with PAHs 

Symbol 
próbki 
Sample 

C H N O H/C N/C O/C � 

Pł3 34,74 43,67 2,64 18,95 1,26 0,076 0,546 0,061 

Pł3V* 34,55 44,16 2,78 18,51 1,28 0,080 0,536 0,035 

Pł3VI 34,76 44,08 2,57 18,59 1,27 0,074 0,535 0,023 

Pł4 35,13 42,56 2,97 19,34 1,21 0,085 0,550 0,143 

Pł4V 34,52 42,94 2,67 19,87 1,24 0,077 0,576 0,139 

Pł4VI 34,81 43,50 2,66 19,03 1,25 0,077 0,547 0,073 

Pł5 35,93 40,93 2,56 20,59 1,14 0,071 0,573 0,220 

Pł5V 35,47 41,35 2,48 20,70 1,17 0,070 0,584 0,212 

Pł5VI 35,72 41,48 2,46 20,34 1,16 0,069 0,569 0,183 

Pł7 34,36 43,06 2,74 19,84 1,25 0,080 0,577 0,141 

Pł7V 35,08 42,67 2,82 19,44 1,22 0,080 0,554 0,132 

Pł7VI 34,95 43,16 2,78 19,11 1,23 0,079 0,547 0,097 

*V - oznacza KH wyizolowane po 180 dniach inkubacji próbek gleb, VI - KH wyizolowane po 360 dniach 

inkubacji 
*V - HAs isolated after 180 days of incubation of soil samples, VI - HAs isolated after 360 days of incubation 

 
Tabela 3 

Parametry spektrometryczne kwasów huminowych gleb niezanieczyszczonych  

i zanieczyszczonych dodatkowo WWA 

Table 3 

Spectral properties of humic acids of soils not polluted and polluted additionally with PAHs 

Symbol 
próbki 
Sample 

A280 A400 A665 A2/4 A2/6 A4/6 �logK �A465u �A665u 

Pł3 3,43 1,08 0,106 6,04 32,27 5,34 0,750 69,75% 73,40% 

Pł3V* 3,43 0,976 0,100 7,29 34,21 4,69 0,793 72,28% 84,21% 

Pł3VI 3,20 0,977 0,093 6,41 34,43 5,37 0,794 68,85% 77,10% 

Pł4 3,50 1,10 0,097 6,43 36,25 5,64 0,806 69,59% 74,30% 

Pł4V 3,53 1,29 0,153 4,91 23,07 4,70 0,767 67,98% 78,76% 

Pł4VI 3,76 1,29 0,153 5,23 24,57 4,70 0,694 71,54% 77,75% 

Pł5 5,00 1,69 0,236 4,73 21,16 4,47 0,607 63,73% 67,52% 

Pł5V 4,66 1,65 0,248 4,49 18,77 4,18 0,596 63,10% 71,23% 

Pł5VI 4,67 1,60 0,241 4,58 19,40 4,24 0,582 64,75% 68,61% 

Pł7 4,17 1,14 0,125 6,47 33,52 5,18 0,696 68,11% 74,42% 

Pł7V 3,72 1,24 0,121 6,06 30,72 5,07 0,794 69,41% 80,80% 

Pł7VI 3,16 0,999 0,095 6,16 33,33 5,41 0,775 63,72% 67,11% 

*V - KH wyizolowane po 180 dniach inkubacji próbek gleb, VI - KH wyizolowane po 360 dniach inkubacji 
*V - HAs isolated after 180 days of incubation of soil samples, VI - HAs isolated after 360 days of incubation 
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Wa�nymi parametrami wykorzystywanymi w celu okre�lenia wła�ciwo�ci kwasów 

huminowych i do oceny przemian materii organicznej w glebach s� parametry 

spektrometryczne w zakresie UV-VIS. Wprawdzie przebieg widm kwasów huminowych  

w zakresie UV-VIS ma kształt linii monotonicznie malej�cej, jednak na podstawie 

wieloletnich bada� wykazano pewne zale�no�ci mi�dzy warto�ciami absorbancji przy 

długo�ciach fal � = 280, 465 i 465 nm a budow� kwasów huminowych [19-21]. 

Powszechnie przyjmuje si�, �e warto�� absorbancji przy 280 nm okre�la zawarto�� 
zwi�zków typu lignin, warto�� A465 - zawarto�� substancji w pocz�tkowym stadium 

rozkładu, natomiast A665 odzwierciedla zawarto�� substancji charakteryzuj�cych si� 
wysokim stopniem humifikacji. Warto�ci absorbancji przy długo�ciach fal 280, 400, 465, 

600 i 665 nm wykorzystywane s� do obliczenia stosunków absorbancji A2/4, A2/6, A4/6  

i współczynnika �logK. Współczynniki A2/4, A2/6, A4/6 i �logK s� wa�nymi wska
nikami 

stopnia zaawansowania procesu humifikacji materiałów organicznych oraz charakterystyki 

powstałych substancji humusowych [19-21]. W�ród kwasów huminowych gleb 

wyj�ciowych (niezanieczyszczonych dodatkowo WWA) najwy�szymi warto�ciami A2/4, 

A2/6, A4/6 i �logK charakteryzowały si� KH wyizolowane z próbek gleby płowej pobranych 

w miejscowo�ci Bielawy w miejscu oddalonym od szlaku komunikacyjnego. Najni�sze 

warto�ci współczynników absorbancji otrzymano dla KH gleby płowej pobranej  

w miejscowo�ci Orlinek. Dodatkowe zanieczyszczenie próbek gleby płowej pobranych  

w miejscowo�ci Bielawy - nara�onej na bezpo�rednie działanie WWA (próbka Pł3, tab. 3) - 

spowodowało wzrost warto�ci współczynników A2/4, A2/6 i �logK oraz spadek warto�ci A4/6 

w molekułach KH wyizolowanych z próbek gleb po 180 dniach inkubacji. Po  

360 dniach inkubacji warto�ci współczynnika A2/6 były wy�sze w porównaniu z KH gleby 

wyj�ciowej - Pł3. Kwasy huminowe wyizolowane z próbek gleby płowej równie� 
pobranych w miejscowo�ci Bielawy, jednak w miejscu oddalanym od szlaku 

komunikacyjnego, zanieczyszczonych dodatkowo WWA, charakteryzowały si� ni�szymi 

warto�ciami współczynników A2/4, A2/6, A4/6 i �logK w porównaniu z KH gleby wyj�ciowej 

- niezanieczyszczonej dodatkowo WWA. Warto�ci współczynników A2/4, A2/6, A4/6 i �logK 

KH wariantów Pł5V i Pł5VI (gleba płowa, Orlinek, zanieczyszczona dodatkowo WWA) 

były ni�sze ni� KH gleby wyj�ciowej - Pł5. Dla KH gleby płowej pobranej w miejscowo�ci 

	lesin (Pł7) po dodaniu WWA stwierdzono jedynie wzrost warto�ci parametru �logK oraz 

spadek warto�ci A2/6 po 180 dniach inkubacji. 

O strukturze kwasów huminowych mo�na w sposób po�redni równie� wnioskowa� na 

podstawie zmian warto�ci absorbancji zachodz�cych w wyniku reakcji utleniania 

nadtlenkiem wodoru kwasów huminowych [19]. Zmiany warto�ci absorbancji kwasów 

huminowych zachodz�ce pod wpływem utleniania za pomoc� H2O2 przedstawiono  

w tabeli 3. Jako miar� podatno�ci na utlenianie przyj�to spadek absorbancji przy 

długo�ciach fal � = 465 i 665 nm roztworów humianów sodu w wyniku reakcji z H2O2, 

wyra�ony w procentach absorbancji roztworu wyj�ciowego. Według dotychczasowych 

bada� [19], bardziej podatn� na utlenianie okazała si� alifatyczna cz��� molekuł kwasów 

huminowych, cz��� aromatyczna za� jest bardziej odporna. Warto�ci parametru �A465u 

(podatno�� na utlenianie oznaczona przy długo�ci fali 465 nm) otrzymane dla kwasów 

huminowych gleb wyj�ciowych (bez dodatku WWA) mie�ciły si� w zakresie od 63,73 

(próbka Pł5) do 69,75% - próbka Pł3. Wprowadzenie WWA do gleb generalnie nie 

spowodowało istotnych zmian warto�ci tego parametru. Warto�ci parametru okre�laj�cego 
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podatno�� na utlenianie oznaczone przy długo�ci fali 665 nm były wy�sze w porównaniu  

z warto�ciami parametru �A465u. Najwy�sze warto�ci �A665u otrzymano dla kwasów 

huminowych wyizolowanych z próbek gleb zanieczyszczonych dodatkowo WWA po  

180 dniach inkubacji. Tak wi�c wprowadzenie chryzenu, pirenu, fluorenu i antracenu do 

gleb wpłyn�ło na zmiany w strukturze kwasów huminowych, powoduj�c 

najprawdopodobniej wzrost udziału nienasyconych struktur alifatycznych, czego 

konsekwencj� jest spadek odporno�ci na utlenienia molekuł kwasów huminowych. Jak 

wynika z przeprowadzonych dotychczas bada� [6-13, 17], zawarto�� WWA w glebach 

determinowana jest w znacznym stopniu wła�ciwo�ciami materii organicznej oraz jej 

zawarto�ci�. Otrzymane wyniki składu pierwiastkowego i wła�ciwo�ci spektrometryczne 

kwasów huminowych wskazuj�, �e obecno�� WWA w glebach wpływa na parametry 

jako�ciowe KH, czyli WWA mog� modyfikowa� wła�ciwo�ci materii organicznej gleb. 

Wnioski 

W kwasach huminowych wyizolowanych z próbek gleb zanieczyszczonych dodatkowo 

WWA, w porównaniu z KH gleb wyj�ciowych, obserwowano m.in.: 

- spadek parametru � (stopie� utlenienia wewn�trznego); 

- wzrost podatno�ci na utlenianie otrzymany dla kwasów huminowych wyizolowanych 

po 180 dniach inkubacji. 

Zanieczyszczenie gleb WWA jest wi�c jednym z wielu czynników, które mog� 
modyfikowa� wła�ciwo�ci kwasów huminowych. 

Podzi�kowania 

Praca została wykonana w ramach projektu badawczego N N310 3123 34, 

finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wy�szego. 
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INFLUENCE OF PAHs POLLUTION OF LUVISOLS  
ON THE SELECTED PROPERTIES OF HUMIC ACIDS 

Department of Environmental Chemistry, University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz 

 
Abstract: The aim of the present paper was to determine the effect of soil pollution with polycyclic aromatic 

hydrocarbons (PAHs) on the selected properties of humic acids. The study was carried out based on Luvisols 

samples representative of the Kujawy-Pomerania province, collected from areas exposed to and protected from 

direct contamination with PAHs. Soil samples were polluted with selected PAHs (fluorene, anthracene, pyrene and 

chrysene), at the amount corresponding to 10 mg PAHs/kg. The PAHs polluted soil samples were incubated for 

10, 30, 60, 120, 180 and 360 days at the temperature of 20÷25ºC and fixed moisture (50% of field water capacity). 

From the soil samples, before and after 180 and 360 days incubation, there were isolated humic acids (HAs). For 

isolated HAs the following analyses were made: elemental composition, UV-VIS spectra and susceptibility to 

oxidation. It was demonstrated that introducing PAHs into soils resulted in a change in some quality parameters of 

humic acids. There were found a decrease in the value in the degree of internal oxidation, an increase in the 

susceptibility to oxidation. The soil pollution with PAHs is, therefore, one of the many factors which can modify 

the humic acids properties. 

Keywords: PAHs, Luvisols, humic acids, elemental composition, UV-VIS parameter 


