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Streszczenie. Celem pracy bylo okreslenie aktualnych, przyrodniczych i antropogenicznych
przyczyn zakwaszenia gleb uzytkowanych rolniczo w Polsce. Zarzadzanie odczynem ma istotne zna-
czenie w przemianach mineralnych sktadnikow pokarmowych roslin w glebach, a zwtaszcza ich mobi-
lizacji/immobilizacjii i zwiagzanym z tym obiegiem pierwiastkow w srodowisku, a przez to produkeyj-
noscia ekosystemow rolniczych. Po omowieniu przyrodniczych przyczyn zakwaszenia dokonano
ilosciowej oceny tadunku protonu w oparciu o dane z Rocznikow Gtownego Urzgdu Statystycznego
dotyczace $redniego zuzycia nawozow mineralnych NPK i wapna nawozowego oraz emisji i depozycji
gazowych zanieczyszczen powietrza (SO,, NO, i NH;). W oparciu o te dane obliczono wielkos¢ tadun-
ku protonu wyrazonego w (kmol H™ha™). Biorac pod uwage fakt, ze 1 mol CaO wapna nawozowego
neutralizuje 2 mole protonu, obliczono zdolno$¢ neutralizacyjna dawek nawozoéw wapniowych stoso-
wanych w ostatnim dwudziestoleciu. Dokonano tez bilansu tadunkéw protonu (H') pochodzenia an-
tropogenicznego, ktory postuzyt do oceny presji zakwaszania antropogenicznego agroekosystemow
w ostatnich 20 latach. Zakwaszenie gleb uzytkowanych rolniczo zwigzane jest w ostatnich latach
przede wszystkim z: drastycznym zmniejszeniem zuzycia wapna nawozowego: z 182,8 w roku 1990
do 36,8 kg CaO-ha! w roku 2011, zwigkszonym udziatem azotu w nawozeniu NPK, gdzie stosunek
N:P: K wroku 1990 wynosit 1 : 0,59 : 0,79, a w2011 1:0,37 : 0,42. Pomimo znaczacego obnizenia
emisji gazowych kwasotworczych zanieczyszczen powietrza, glownie SO, i NO, oraz NH;, czynniki te
nadal poteguja presj¢ zakwaszenia gleb.

Stowa kluczowe: ladunki protonu, nawozy NPK, gazowe zanieczyszczenia, przyczyny za-
kwaszenia, stosunki pierwiastkow.

WSTEP

Kwasowo$¢ jest jedna z najbardziej istotnych wtasciwosci gleb decydujacych
o przebiegu wielu proceséw glebowych, przez co wplywa ona bezposrednio
i posrednio na przemiany materii oraz przyswajalnos$¢ sktadnikow pokarmowych
irozw0j zywych organizméw, w tym plonowanie roslin uprawnych (Blake i in.
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1999, Kaczor i Koztowska 2000, Filipek i Skowronska 2009). Procesy zakwasza-
nia/alka-lizacji gleb sa wynikiem wielu skomplikowanych reakcji i proceséw
zachodzacych w $rodowisku majacych pierwotnie charakter przyrodniczy lub
antropogeniczny. Nasilanie si¢ tych procesow decyduje o stopniu zakwaszenia,
czyli zwigkszaniu lub zmniejszaniu stgzenia protonu (H'), ktére wyrazane jest
najczesciej wskaznikiem pH gleby lub iloscia protonu na jednostkg masy (mmol
H" kg"). Zarzadzanie zakwaszeniem ma istotne znaczenie w przemianach mine-
ralnych sktadnikéw pokarmowych roslin w glebach, a zwtaszcza w ich mobiliza-
cji/immobilizacjii i zwigzanym z tym obiegiem pierwiastkow w $rodowisku,
a przez to z produkcyjnoscia ekosystemow rolniczych (Filipek i in. 2006, Filipek
2011, Filipek i Falkowska 2011).

Zakres pH wigkszosci gleb mineralnych waha si¢ od 3,5 do 10,5, przy czym
w warunkach Polski najczesciej jest to pH 4,0-7,5, a w klimacie suchym, w regio-
nach aridowych i semiaridowych 7,0-10,5. Skrajnie niskie wartosci pH< 3,8 wy-
stepuja w glebach, w ktorych zachodza intensywne procesy utleniania siarczkow,
w glebach lesnych z silnie zaznaczonym procesem bielicowania (bielice) oraz
wytworzonych z torfow wysokich (Lipinski 2005, Tkaczyk i Bednarek 2011).

Celem badan byto okre$lenie dynamiki zmian bilansu protonu (H") pochodze-
nia antropogenicznego w czasie ostatnich 20 lat w glebach Polski uzytkowanych
rolniczo.

Przyrodnicze przyczyny zakwaszenia

Zasadnicza rolg w zakwaszaniu gleb odgrywaja naturalne czynniki: geolo-
giczny, biogeochemiczny i klimatyczny. Ponad 90% obszaru Polski zajmuja gle-
by wytworzone ze skal osadowych, gtéwnie okruchowych luznych przyniesio-
nych przez lodowce ze Skandynawii. Z tych kwasnych skat osadowych najpierw
w wyniku hydrolizy nastgpowala mobilizacja, a nast¢pniec wymywanie wapnia,
magnezu oraz innych kationdw o charakterze zasadowym (Filipek 1997).

Gleby wytworzone ze skal osadowych wodnolodowcowych zwtaszcza cha-
rakteryzujace si¢ luznym sktadem granulometrycznym sa w wigkszos$ci przypad-
kéw naturalnie zakwaszone, gdyz tworzywem sa mineraty o niskiej zawartos$ci
kationow zasadowych. Produkty rozktadu i syntezy stalej, mineralnej frakcji gle-
bowej w warunkach klimatu humidowego przemieszczane byly w glab i przyczy-
nialy si¢ do tworzenia poziomoéw genetycznych o wyraznie zréznicowanych wia-
Sciwosciach fizykochemicznych i1 chemicznych (Lipinski 2005, Skowronska
1 Filipek 2008).

Gleby wytworzone z piaskoOw posiadaja rowniez mate zdolnosci buforowe
z uwagi na niska zawarto$¢ koloidow mineralnych (wtérnych mineratow ilastych)
i organicznych (prochnicy glebowej), stad dodatkowy tadunek protonu H' pocho-
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dzenia antropogenicznego (gazowe zanieczyszczenia, nawozy mineralne, zwlasz-
cza azotowe) prowadzi do obnizenia pH i nasila ujawnianie si¢ wtornych skutkow
zakwaszenia (Bolan i in. 1991, Kwiecien i Filipek 2003, Filipek i Falkowska
2011). Chemiczna degradacja wywotana nadmiernym zakwaszeniem jest szcze-
golnie grozna w przypadku silnie przemytych glin zwalowych oraz pytow i itow
wodnego pochodzenia, w ktorych wysokie stezenie protonu H' zwieksza inten-
sywnos$¢ hydrolizy glinokrzemianow i ujawnianie si¢ toksycznosci glinu rucho-
mego (Filipek 1997).

Wymywanie kationdw zasadowych (Ca®", Mg®", K*, Na") z gleb uzytkowanych
rolniczo nasila si¢ w warunkach zwigkszonej koncentracji azotanéw (NOs') oraz
chlorkow (CI), ktore pojawiaja si¢ migdzy innymi na skutek nawozenia mineralne-
go. Wymywanie kationéw zasadowych z gleb jest szczegdlnie intensywne w rejo-
nach o duzej ilosci opaddw, stad najwigcej gleb kwasnych wystepuje w obszarze
nadmorskim i gorskim Polski (Kwiecien i Filipek 2003, Filipek i in. 2006).

Zakwaszenie gleb uzytkowanych rolniczo ogranicza produkcje roslinna i za-
graza srodowisku w Polsce w znacznie wigkszym stopniu niz w wielu krajach
europejskich i pozaeuropejskich klimatu humidowego. Skutki zakwaszenia zwia-
zane sa przede wszystkim z pojawianiem sig toksycznych ilosci substancji w mia-
r¢ zwigkszenia stgzenia protonow w glebie oraz z mobilizacja i immobilizacja
sktadnikow pokarmowych roélin, a takze ich pobieraniem przez ro$liny.

Poznanie tych procesow, a szczeg6lnie zidentyfikowanie czynnikow nasilaja-
cych pojawienie si¢ wtornych skutkow zakwaszenia gleb, ograniczajacych pro-
dukcje roslinna, daje podstawe do wprowadzania wtasciwych technologii uprawy
1 uzyzniania gleb, przede wszystkim wapnowania i optymalizacji nawozenia.

Znaczaca rolg w zakwaszaniu gleb odgrywaja takze kwasy organiczne i nie-
organiczne powstajace w czasie rozktadu substancji organicznej gleby (Skowron-
ska, Filipek 2008 ).

(CHQO)H + n02 — IlCOz + HHQO;
Hzo + C02<—> H2C03
H2C03<—> H++ HCO3_

HCO; -H™+ CO;™;
R-COOH <-R-COO+H"

Oddziatywanie temperatury na intensywno$¢ procesoOw zakwaszenia zwigzane
jest z rozpuszczalnoscia ditlenku wegla (CO,).W nizszych temperaturach 0-4°C
rozpuszczalnos¢ CO, jest dwukrotnie wyzsza niz w temperaturze okolto 20°C.
Ditlenek wegla rozpuszczony w wodzie tworzy kwas weglowy (H,CO;), ktory
w reakcji z weglanem wapnia (CaCO;) przechodzi w wodoroweglan wapnia
(Ca(HCOs),) i jest tatwo rozpuszczalny w wodzie oraz wymywany z gleby. Tem-
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peratura decyduje takze o aktywno$ci biologicznej gleby, przez co wptywa na
ilo$¢ wytwarzanego w procesie oddychania CO,.

W wyzszej temperaturze powstaje wprawdzie wigcej CO, w glebie, ale na sku-
tek intensywnego ,,oddychania gleby” wydzielany jest on prawie w catosci do at-
mosfery, a wapn pozostaje w postaci trudno rozpuszczalnego weglanu CaCOs.
Z duza aktywnoscia biologiczna gleby wiaze si¢ czgsto zwigkszenie stezenia proto-
néw w roztworze glebowym (wyzsze wartosci kwasowoéci czynnej). Jon H'
w roztworze glebowym pojawia si¢ w wyniku oddysocjowania z grup fenolowych
i karboksylowych kwaséw organicznych (R-COO™ + H') stanowiacych glowne
zwiazki wydzielin korzeniowych i $luzow bakteryjnych oraz produktow posrednich
rozktadu substancji organicznej. Jednocze$nie nie nalezy zapomina¢ o kwasnym
charakterze zwiazkoéw powstajacych podczas procesu humifikacji i mineralizacji.
Kwasowos¢ glebowej substancji organicznej (kwasowo$¢ organiczna) zwigzana jest
glownie z obecnoscia grup karboksylowych w kwasach humusowych oraz w nisko-
czasteczkowych kwasach organicznych, oddysocjowujacych proton przy pH<7. Cat-
kowita kwasowo$¢ kwasow fulwowych wynosi 6-0 mmol (H)-g" i jest znacznie
wyzsza niz kwaséw huminowych (4-6 mmol (H")-g") (Skowronska i Filipek 2008).

Biologiczne utlenianie zredukowanej formy azotu amonowego uwolnionego
z substancji organicznej lub wniesionego z nawozami mineralnymi zawierajacymi
kation amonowy réwniez prowadzi do zakwaszenia gleb (Bolan i in. 1991 ).

NH, "+ 20,— NO;+ 2H '+ H,0O

Utlenianie siarki takze powoduje zwiekszenie stezenia jonéw H' w glebie.
Przeprowadzajacy ten proces bezwzgledny tlenowiec Thiobacillus thioxidans
najlepiej rozwija si¢ w zakresie pH 2-5. Bakterie z rodzaju Thiobacillus utleniaja-
ce siarke elementarna (w glebach zanieczyszczonych wokoét kopalni siarki) lub
zredukowane zwiazki siarki (hatdy pirytowe) potrafia obnizy¢ pH do 2-3 (Kaczor
i Koztowska 2000, Skowronska i Filipek 2008).

2S + 302+ 2H20 — 2HQSO4
2F682 + 302+2H20 — 2HZSO4+ 2FCSO4
4FCSO4+ 02 + 2stO4 —>2F62(SO4)3 + 2H20
Na28203+ 202 + HzO — Na2804+ HQSO4,
H,SO, — 2H" + SO,”

Wiele reakcji chemicznych zachodzacych w $rodowisku kwasnym, zwigza-
nych z przemianami glinu, manganu, zelaza prowadzi do zwigkszenia st¢zenia
protonu w glebach. Hydroliza soli glinowych powstajacych w wyniku wietrzenia
chemicznego mineratéw krzemianowych i glinokrzemianowych lub nawozenia
mineralnego solami chlorkowymi lub siarczanowymi stanowi dobry przyktad
tego procesu. W glebach kwasnych o pH ponizej 4,2 dominujaca forma glinu jest
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Al(H,0)s" w uproszczeniu okreslany jako AI’, ktéry w wyzszych stezeniach
moze by¢ zrodlem protonu i toksycznie oddziatywaé na zywe organizmy (Filipek
1997, Kwiecien i Filipek 2003, Filipek i Skowronska 2009).

AP+ H,0 < AIOH*" +H"(pH<4,2)
AIOH*" + H,0 < AI(OH),” +H" (pH 4,2 - 5.,5)
Al(OH)," + H,0 <> Al(OH), + H'(pH>5,5)
Al(OH), + 3H A"+ 3H,0

Antropogeniczne przyczyny zakwaszenia

Zakwaszenie gleb, powodowane przez naturalne procesy przyrodnicze, nie
jest zazwyczaj na tyle intensywne, by prowadzi¢ do ich degradacji. Degradacja
chemiczna gleb, ktérej pierwotnym skutkiem jest zakwaszenie, pojawia sig¢ zwy-
kle wtedy, gdy przyrodnicze procesy zostang wsparte czynnikami antropogenicz-
nymi (Filipek i in. 2006, Skowronska i Filipek 2007, Filipek i Falkowska 2011).
Antropogeniczne przyczyny zakwaszenia daty intensywnie zna¢ o sobie dopiero
w drugiej potowie dwudziestego wieku. Od tego czasu problem zakwaszenia
gleb, a szczegdlnie problem substancji toksycznych pojawiajacych si¢ w bardzo
kwasnym $rodowisku, stanowi najpowazniejszy czynnik niskiej produktywnosci
gleb uprawnych i matej efektywnos$ci nawozenia mineralnego w Polsce (Lipinski
2005, Tkaczyk i Bednarek 2011).

Nawozenie azotem oraz emisja kwasotworczych zanieczyszczen powietrza
SO,, NO,, NH;, ktore opadaja na gleby w postaci suchego, badz mokrego depozy-
tu —,kwasnych deszczy”, uznawane sa za gldwne przyczyny antropogenicznego
zakwaszenia. O ile pierwsza przyczyna dotyczy prawie wylacznie gleb uzytko-
wanych rolniczo, to druga w rdwnej mierze oddziatuje na ekosystemy naturalne,
jak 1 agroekosystemy (Filipek i Skowronska 2009, Kaczor i Koztowska 2000,
Skowronska i Filipek 2007).

METODYKA BADAN

W oparciu o dane z Rocznikow Glownego Urzedu Statystycznego dotyczace
$redniego zuzycia nawozow mineralnych NPK i wapna nawozowego oraz emisji
i depozycji gazowych zanieczyszczen powietrza (SO,, NOy i NH;) obliczono
wielko$¢ tadunku protonu wyrazonego w (kmol H'-ha™). Ladunek protonu po-
chodzacy z nawozenia ekosystemow uzytkowanych rolniczo wyliczono w oparciu
o rownowazniki kwasowe oraz % udzial poszczegolnych rodzajow nawozow
azotowych wykorzystywanych w rolnictwie. Potencjal zakwaszenia (acidification
potential — AP) gazowych zanieczyszczen powietrza (SO,, NO, i NH;) wyrazono
w molach H" powstajacych w procesach przemian tych zwiazkéw w atmosferze —
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powstawanie kwasnych deszczy 1 w roztworze glebowym. Biorac pod uwage fakt,
ze 1 mol CaO wapna nawozowego neutralizuje 2 mol protonu, obliczono zdol-
no$¢ neutralizacyjna dawek nawozow wapniowych stosowanych w ostatnim
dwudziestoleciu. Dokonano tez bilansu tadunkéw protonu (H') pochodzenia an-
tropogenicznego, ktory postuzyt do oceny presji zakwaszania antropogenicznego
agroekosystemow w ostatnich 20 latach.

WYNIKI BADAN

Na szczegdlng uwage zastuguja zmiany wartosci stosunku N:P:K oraz udziatu
azotu w nawozeniu NPK (tab. 1), ktory w roku 1970 wynosit 25,5%, w 1980 —
42,5%; 1990 — 42,0%:; a obecnie (w 2011 roku) 55,9%. Nawozenie azotem przy-
czynia si¢ do zakwaszenia gruntow ornych w najwigkszym stopniu. Stosowanie
nawozow azotowych zawierajacych N-NH; i N-NH,, gltownie mocznika
CO(NH,),, ktory w wyniku urolizy tworzy rowniez formg amonowa azotu, przy-
czynia si¢ do zakwaszenia. Mechanizmy odpowiedzialne za ten proces zwiazane

Tabela 1. Zuzycie nawozow oraz zmiany stosunku N:P:K w ostatnich 50 latach w Polsce (da-
ne GUS)
Table 1. The use of fertilisers and changes of N:P:K ratio in the last 50 years in Poland (GUS data)

Srednie dawki w — Mean doses in (kg-ha™)

Rok Stosunek — Ratio
Year NPK N P05 K0 CaO N:P:K
1960 33,1 13,3 10,3 15,3 12,4 1:0,77 : 1,15
1970 165,4 42,1 51,4 71,9 92,0 1:1,22:1,71
1980 192,9 82,0 50,0 60,9 133,1 1:0,61:0,74
1990 163,9 68,9 40,7 54,3 182,8 1:0,59:0,79
1995 71,1 46,6 13,5 11,0 104,7 1:0,29:0,24
2000 85,8 48,4 16,7 20,7 95,0 1:0,35:043
2002 93,6 51,0 18,9 23,7 84,0 1:0,38:0,46
2004 99,3 54,8 19,7 24,8 87,0 1:0,36:0,45
2006 123,3 62,5 27,7 33,1 40,8 1:0,44:0,53
2008 132,6 70,7 28,6 333 38,5 1:0,40:0,47
2010 114,7 66,3 22,8 25,6 38,1 1:0,34:0,39

2011 126,4 70,6 26,4 29,4 36,8 1:0,37:0,42
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sa przede wszystkim z procesami zyciowymi organizmow, ktore absorbujac ka-
tion amonowy (NH,") wydzielaja protony (H"), réwnowazac tadunki dodatnie
zakumulowane w wyniku pobrania azotu. Ponadto, jon NH," ulega wspomnianej
juz wezeéniej nitryfikacji, zachodzacej dwustopniowo przy udziale bakterii Nitro-
somonas i Nitrobacter.

Oddziatywanie nawozow potasowych na obnizenie pH gleby polega glownie
na uruchomieniu kwasowos$ci wymiennej. Poza tym, sg to nawozy fizjologicznie
kwasne. Stwierdzono, ze szczegoélnie nawozy potasowe chlorkowe nasilaja proces
zakwaszenia, gdyz jon Cl ulega tatwo wymyciu wraz z towarzyszacymi mu
sktadnikami o charakterze zasadowym.

Nawozy fosforowe rozpuszczalne w wodzie moga rowniez przyczyniac si¢ do
zakwaszenia, chociaz w zdecydowanie mniejszym stopniu niz azotowe. Superfos-
faty zawierajace diwodorofosforany(V) wapnia (Ca(H,PO,),) podlegaja hydroli-
zie w roztworze glebowych, w wyniku czego powstaje wodorofosforan(V) wap-
nia i kwas ortofosforowy(V), zgodnie z reakcja:

Ca(H,PO,), + H,0 — CaHPO, + H,PO,

Proces dysocjacji kwasu ortofosforowego(V), zachodzacy w przedziale pH
3,0-7, przyczynia si¢ do generowania protonu:

H;PO, < H" + H,PO,
H,PO, — H' + HPO,”,
HPO,” < H" + PO,*.

Superfosfat jest nawozem chemicznie kwasnym, ale fizjologicznie zasado-
wym i ewentualne jego dziatanie zakwaszajace ujawnia si¢ przy pH>6.

Zawarte w tabeli 1 dane dotyczace stosowania nawozéw mineralnych w Pol-
sce w przeliczeniu na jednostke powierzchni w okresie ostatnich 50 lat wskazuja,
ze o ile obecne zuzycie azotu jest bliskie poziomu maksymalnego uzyskanego
w roku 1980, a zuzycie fosforu i potasu sukcesywnie zbliza si¢ do wezesniejszych
maksimoéw, to ilosci wapna stosowane w 2011 roku sa pigciokrotnie nizsze niz
w roku 1990 i nadal wykazuja tendencje malejace.

Kwasne opady i suchy depozyt zanieczyszczen powietrza jako skutek emisji
gazowych podanych w tabeli 2 (gléwnie SO,, NO, i NH3), powstajacych ze spala-
nia paliw w elektrowniach, zaktadach przemystowych i silnikach w pojazdach
mechanicznych, zmniejszyt si¢ w stosunku do lat 80., ale nadal stanowi znaczace
zrodlo protonu w glebach.

Powstajace w powietrzu lub w glebie kwasy: siarkowy(VI) i azotowy(V), ule-
gajac dysocjacji w srodowisku glebowym staja si¢ dodatkowym Zrodtem zakwa-
szenia wedlug schematu:
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SO3 + Hzo — HzSO4
H,S0, — 2H" + SO,”
N205 + HzO - 2HN03

HNO3 - H++ NO3_

Tabela 2. Srednie emisje i tadunki protonu w odniesieniu do jednostki powierzchni uzytkow rol-
nych (dane GUS )
Table 2. Mean emissions and loads of proton in relation to agricultural area units (GUS data)

Rok SOZ NOX NH3

Year  y1o50,ha’  kmolH'ha'  kgNO,ha'  kmolH'ha'  keNHzha'  kmol H ha'

1990 102,9 3,21 41,0 0,89 16,38 0,96
1995 76,2 2,38 35,9 0,78 12,12 0,71
2000 48,4 1,51 26,9 0,58 10,29 0,61
2002 42,0 1,31 26,6 0,58 10,42 0,61
2004 40,1 1,25 26,3 0,57 10,16 0,60
2006 39,2 1,23 27,2 0,59 9,20 0,54
2008 31,9 1,00 26,7 0,58 9,14 0,54
2010 26,6 0,83 26,3 0,57 8,69 0,51

Tabela 3. Bilans tadunkéw protonu (H") pochodzenia antropogenicznego
Table 3. Balance of loads of proton (H") of anthropogenic origin

Ladunek H' ze zrédet — Load of H' from sources (kmol H™ha™")

Rok Bilans
Year g?e\,rvt(i)lzizelr\i SO, NO, NH; SH Ca0 Balance
1990 +2,38 +2,12 +0,68 +0,70 +5,88 6,52 0,64
1995 +1,61 +1,21 +0,48 +0,50 +3,79 3,77 +0,02
2000 +1,67 +0,79 +0,45 +0,50 +3,40 -3,42 —0,02
2002 +1,76 +0,71 +0,40 +0,49 +3,36 3,04 +0,32
2004 +1,90 +0,65 +0,40 +0,48 +3,43 -3,13 +0,30
2006 +2,16 +0,58 +0,35 +0,43 +3,52 1,47 +2,05
2008 +2.,45 +0,50 +0,33 +0,45 +3,74 -1,36 +2,38

2010 +2,29 +0,50 +0,27 +0,45 +3,51 -1,37 +2,14
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Biorac pod uwagg tylko najwazniejsze antropogeniczne zrodla protonu w gle-
bach uzytkowanych rolniczo: nawozenie azotowe oraz suchy i mokry depozyt SO,,
NO, i NH;, nalezy jednoznaczne stwierdzi¢, ze suma tadunku protonu z tych zrodet
w ostatnim dwudziestoleciu zmniejszyta si¢ o okoto 40%. Decydujaca rolg w tym
wzgledzie odegrato zmniejszenie si¢ emisji SO, do atmosfery. Pomimo obnizenia
sumarycznego tadunku protonu pochodzenia antropogenicznego (tab. 3), roczny
wynik bilansowy tadunkéw (H") w ostatnich 20 latach zmienit sie z ujemnych war-
tosci —0,64 w roku 1990, co oznacza przewage zdolnosci neutralizacyjnej wapna
nad antropogeniczna pula protonéw, do dodatnich +2,35 (kmol H"ha™) w roku
2008, gdzie wapnowanie tylko w okoto 37% neutralizowato zakwaszenie antropo-
geniczne. Zadecydowato o tym przede wszystkim zmniejszone zuzycie wapna na-
wozowego, ktorego zdolno$¢ neutralizacyjna protonu w roku 1990 wynosita 6,52,
aw roku 2010 tylko 1,37 (kmol H"ha™). Nalezy jeszcze podkresli¢, ze w bilansie
tym nie uwzgledniono tadunkéw protonu powstajacego w wyniku naturalnych,
przyrodniczych procesow zakwaszania.

Skutki zakwaszenia gleb

Przyrodnicze i antropogeniczne skutki zakwaszania gleb dotycza w pierwszej
kolejnosci zwigkszenia koncentracji jonéw H', a nastgpnie zmian kierunku i inten-
sywnosci procesOw 1 reakcji chemicznych zachodzacych w glebie. W glebach mi-
neralnych o pH ponizej 5,0 nastgpuje uwalnianie glinu z glinokrzemianow, a szcze-
golnie z mineralow ilastych. Proces ten przybiera wyjatkowo intensywne rozmiary
w glebach o pH ponizej 4,2. Rozklad glinokrzemianéw w glebach zakwaszonych
moze by¢ jeszcze przyspieszony przez kwasne opady zawierajace kwas siarko-
wy(VI). Produktem tego wietrzenia moga by¢ wodorotlenki metali (gtownie K, Mg,
Ca), krzemionka oraz hydroksysiarczany(VI) glinu (AIOHSO,) (Filipek 1997,
Skowronska i Filipek 2008).

Zakwaszenie gleb skutkuje najczg$ciej mobilizacja 1 immobilizacja sktadni-
kow pokarmowych roslin i toksycznych metali cigzkich. Z zakwaszeniem zwig-
zane jest rowniez zwickszone wymywanie kationow zasadowych z gleb, zwlasz-
cza Ca®" i Mg™". Procesy te prowadza takze do zmian wysycenia kationowej po-
jemnoéci sorpeyjnej gleb. Migjsce kationow zasadowych zajmuja A", H', Mn®",
ktore w miarg obnizania si¢ pH pojawiaja si¢ w nadmiernych ilosciach w roztworze
glebowym. Ujawnianie si¢ toksycznosci tych pierwiastkéw oraz innych metali
cigzkich uzaleznione jest w duzym stopniu od sktadu granulometrycznego, zwlasz-
cza frakcji koloidalnej mineratow ilastych oraz zawarto$ci substancji organiczne;j
gleby SOM (Soil Organic Matter), a w konsekwencji od kationowej pojemnosci



292 T. FILIPEK, M. SKOWRONSKA

wymiennej CEC (Cation Exchange Capacity) (Lipinski 2005, Filipek 1 in. 2006,
Filipek i Skowronska 2009, Filipek 2011).

Badania przeprowadzone przez Stacj¢ Chemiczno-Rolnicza wykazaly istotne
zaleznosci miedzy pH gleby a zawarto$cia w niej przyswajalnych form fosforu,
potasu i magnezu. Potlowa powierzchni gleb bardzo kwasnych wykazuje jednocze-
$nie niska zawarto$¢ przyswajalnego fosforu. Natomiast tam, gdzie odczyn jest
uregulowany udzial gleb o niskiej zawartosci fosforu nie przekracza 15%. Niemal
polowa gleb o odczynie obojgtnym i zasadowym wykazuje wysoka zawartos$¢ fos-
foru przyswajalnego. Zawarto$¢ przyswajalnego potasu jest rowniez zwigzana
z odczynem gleby. Niska zawarto$¢ tego sktadnika notuje si¢ gtéwnie w glebach
bardzo kwasnych i kwasnych. Nalezy podkresli¢, ze przy ocenie zakwaszenia
i zawartos$ci potasu przyswajalnego bierze si¢ pod uwagg sktad granulometryczny
(kategori¢ agronomiczng gleby), a wigc powstaje tu potrojnie powiazany uktad
zaleznosci: kategoria agronomiczna — odczyn — zawarto$¢ przyswajalnego potasu
(Lipinski 2005, Tkaczyk i Bednarek 2011).

Wpltyw odczynu gleby na zawarto$¢ przyswajalnego magnezu jest bardziej
ztozony. Najlepsza zasobno$cia w magnez charakteryzuja si¢ gleby o odczynie
lekko kwasnym. Gleby o odczynie bardzo kwasnym w ponad 60% wykazuja ni-
ska zawarto$¢ magnezu. Zawarto$¢ przyswajalnych form magnezu ulega zmniej-
szeniu rowniez w glebach o odczynie zasadowym.

Przyswajalno$¢ mikroelementéw pobieranych przez rosliny w formie katio-
now: Fe*", Mn®", Zn*", Cu®" oraz metali cigzkich, dla ktérych nie wykazano ko-
rzystnego dzialania na organizmy zywe, zwigksza si¢ wraz z zakwaszeniem gleby,
gdyz w tych warunkach rozpuszczalno$¢ zwiazkow, w ktorych one wystepuja ulega
zwigkszeniu. W przypadku manganu i zelaza st¢zenie kationdw moze osiagac na-
wet warto$ci toksyczne dla roslin. Dostgpnos¢ molibdenu dla roslin w glebach kwa-
$nych jest ograniczona przez aktywne formy zelaza, glinu i manganu oraz tlenki
R,05 1 mineraty ilaste. W miarg wzrostu pH, zwlaszcza powyzej 5,5 wiazanie mo-
libdenu jest coraz stabsze i zwigksza si¢ przyswajalnos¢ tego pierwiastka dla roslin.
Dostepnosc¢ boru dla roslin réwniez zalezy od odczynu gleby. Niedobory boru nasi-
laja si¢ zar6wno na glebach kwasnych, jak i zasadowych. W pierwszym przypadku
wzrasta wyplukiwanie jonow boranowych z gleby, a w drugim silna sorpcja na
koloidach natadowanych dodatnio oraz wytracanie si¢ boranu wapnia 1 antagonizm
migdzy wapniem i anionem BO;”. Wyrazny wzrost przyswajalnosci boru obserwu-
je si¢ w glebach alkalicznych, zasolonych, o pH powyzej 8,4. Wystepujace w takich
warunkach kationy sodu i potasu zwigkszaja rozpuszczalno$¢ boranéw, ktorych
stgzenie w roztworze glebowym moze by¢ nawet toksyczne dla roslin (Filipek
i Skowronska 2009).
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WNIOSKI

Analizy danych GUS zwiazanych z presja zakwaszenia i obliczenia tadunkéw
protonu oraz studia literatury w tym zakresie pozwalaja na wyciagnigcie nastgpu-
jacych wnioskow:

1. Przyrodnicze przyczyny zakwaszenie gleb zachodza stale, ale staja sie
grozne dla agroekosystemow, gdy zostana wsparte czynnikami antropogenicznymi.

2. Zakwaszenie gleb uzytkowanych rolniczo zwiazane jest w ostatnich la-
tach przede wszystkim z:

e drastycznym obnizeniem zuzycia wapna nawozowego: z 182,8 w ro-
ku 1990 do 36,8 kg CaO-ha™ w roku 2011,

e zwigkszonym udziatem azotu w nawozeniu NPK, gdzie stosunek N :
P : K w roku 1990 wynosit 1 : 0,59 : 0,79, aw 2011 1: 0,37 : 0,42.

3. Pomimo znaczacego spadku emisji gazowych kwasotworczych zanie-
czyszczen powietrza, gtownie SO, i NO, oraz NHj, czynniki te nadal poteguja
presj¢ zakwaszenia gleb.

4. Zakwaszenie gleb powoduje szereg ujemnych skutkéw polegajacych na
zmniejszeniu ich produktywnosci i Zyznosci oraz ograniczeniu dostgpnosci mine-
ralnych sktadnikéw pokarmowych dla roslin oraz obnizeniu zdolnosci buforo-
wych 1 odpornos$ci gleb na procesy prowadzace ostatecznie do ich degradacji.
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CURRENT DOMINANT CAUSES AND EFFECTS OF ACIDIFICATION
OF SOILS UNDER AGRICULTURAL USE IN POLAND
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Abstract. The aim of this study was to determine the current, natural and anthropogenic
causes of acidification of agricultural soils in Poland. Management of reaction is important in the
metabolism of mineral plant nutrients in the soil, especially in their mobilisation/immobilisation,
and associated with the circulation of elements in the environment, and thus for the productivity of
agricultural ecosystems. After discussing natural causes of acidification, quantitative proton load
was evaluated using data from the Central Statistical Office Annals on the average application of NPK
fertiliser and agricultural lime and on the emission and deposition of gaseous air pollutants (SO,, NO,
and NH;). Based on those data, the load size of proton was calculated and expressed in (kmol H * ha™).
The neutralising capacity of calcium fertilisers used in the last two decades was calculated taking
into account that 1 mol CaO of lime fertiliser neutralises 2 mol of protons. The load balance of the
proton (H") of anthropogenic origin was calculated and used to assess the anthropogenic acidifica-
tion pressure of agroecosystems over the last 20 years. In recent years, acidification of agricultural
soils was primarily associated with a drastic decrease in agricultural lime application: from 182.8 kg
CaO ha in 1990 to 36.8 kg CaO ha™' in 2011, an increased share of nitrogen in the NPK fertilisa-
tion, where the ratio of N: P: K in 1990 was 1: 0.59: 0.79, and in 2011 1: 0.37: 0.42. Despite a sig-
nificant decrease in acidic gaseous emissions of air pollutants, especially SO, and NO, and NHj,
these factors continue to increase the pressure of soil acidification.

Keywords: proton loads, NPK fertilisers, gas pollutions, acidification causes, elemental ratios



