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1. Wstep

Obecnos¢ rteci w srodowisku gruntowo-wodnym wynika zar6w-
no z naturalnych czynnikdw geologicznych, jak tez z dzialalnosci antro-
pogenicznej. Zanieczyszczenie rtecig srodowiska gruntowego zwigzane
jest glownie z mozliwoscig emisji do powietrza, ze zrzutami $Sciekow
przemystowych oraz wprowadzaniem odpadoéw do srodowiska z roznych
sektoréw gospodarki [m.in. 8, 12, 15, 18]. Istnieje ponadto przypuszcze-
nie mozliwosci zanieczyszczania rt¢cig gruntow w bezposrednim otocze-
niu tras samochodowych, co wynika ze stwierdzonej obecno$ci rteci
w ropie naftowej oraz z obserwowanego zjawiska wspotwystepowania
rteci i substancji ropopochodnych w $rodowisku gruntowym. Obecnos¢
niskich zawartosci rteci w benzynie (na poziomie 1 ng/g i ponizej) wyka-
zana zostala w literaturze zagranicznej [7, 13]. Opisywany jest ponadto
mozliwy negatywny wptyw ruchu samochodowego na srodowisko wyni-
kajacy z roznych przyczyn, w tym emisji substancji szkodliwych zawar-
tych w spalinach [m.in. 5].

Badania catkowitej zawartosci rteci w gruntach z bezposredniego
otoczenia poludniowej obwodnicy Krakowa oraz innych odcinkéw drég
na obszarze Polski byly przedmiotem wczeséniejszych prac [4, 9, 10, 11].
Pobor prob gruntu w otoczeniu szlakow komunikacyjnych, prowadzony
w latach 2003-2012, a nastgpnie badanie w warunkach laboratoryjnych
wykazato zroznicowany rozktad zawartosci rteci. Przeprowadzone bada-
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nia nie pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze intensywna eksploatacja
drég o duzym natezeniu ruchu prowadzi do wzrostu zanieczyszczenia
gruntéw zwigzkami rteci. Mozna jednak sadzi¢, ze istnieja wskazowki
w kierunku bardzo powolnego wzrostu zawarto$ci rteci w takich obsza-
rach, co sugeruje rowniez literatura zagraniczna, wigzac ten fakt z r6zno-
rodnymi przyczynami [m.in. 16, 17, 19].

Dzigki wzrastajacej $wiadomosci ekologicznej nastepuje powolne
wycofywanie technologii przemystowych opartych na procesach wyko-
rzystujacych rte¢ [12]. Jednak wprowadzone juz zanieczyszczenie do
srodowiska bedzie jeszcze dtugo krazy¢ w poszczegolnych jego elemen-
tach. Rozmieszczenie zwigzkéw rteci w srodowisku uzaleznione jest od
szeregu czynnikdw, w znacznym stopniu od warunkéw oksydacyjno-
redukcyjnych, odczynu s$rodowiska oraz skladu granulometrycznego.
Rte¢ w srodowisku tatwo ulega sorpcji przez substancje organiczng oraz
mineraty ilaste, co wplywa na jej akumulacje w glebie lub gruncie,
zwlaszcza w przypowierzchniowych warstwach [m.in. 1, 2, 8].

Celem prezentowanej pracy jest ocena zawartosci rtgci w grun-
tach w bezposrednim otoczeniu potudniowej obwodnicy Krakowa wraz
z odniesieniem do sktadu granulometrycznego probek. Analizie poddano
zmienno$¢ zawartosci tego pierwiastka w zaleznosci od frakcji gruntu
oraz nakreslono zwigzek pomigdzy udziatem poszczegdlnych frakceji gra-
nulometrycznych w prébkach gruntu a zawarto$cig rteci catkowite;.

2. Lokalizacja badan i przyjeta metodyka

Do badan calkowitej zawartosci rteci wytypowano kilkanascie
punktow wokot istniejacej i intensywnie eksploatowanej potudniowej
obwodnicy Krakowa, bedacej czgécig autostrady A-4. Dla wybranych
punktow badawczych przeprowadzono analiz¢ zawarto$ci rtgci w po-
szczegblnych frakcjach granulometrycznych. W roku 2006 analiza objeto
punkty Al, A2, A3, A5, A7, natomiast w roku 2012 punkty O1, A6, A8
(tabela 1, 2). Tabela 2 obejmuje wyniki jedynie dla probek pobranych
z miejsc bedacych w zasiggu potencjalnego oddziatywania ruchu samo-
chodowego, czyli z wylaczeniem punktéw O1 oraz Al.

Probki pobierano w bezposrednim sgsiedztwie jezdni, za rowem
odwadniajagcym. Odlegtos¢ poboru probek od granic jezdni nie przekra-
czata 10 metrow. Jedynie probki gruntu w punkcie O1 pobrano w odle-
glosci okoto 200 metréw od ciggu komunikacyjnego, gdzie jak wynika
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Z doniesien literaturowych, potencjalne oddziatywanie ruchu samocho-
dowego jest ograniczone. WSszystkie probki gruntow pobierano po
uprzednim zdjeciu pokrywy roslinnej z roznych glebokosci. Generalnie
glebokos¢ poboru prob ksztattowata si¢ na poziomie 0,4-0,6 m ppt. Do-
datkowo w roku 2006 pobierano probki bezposrednio z powierzchni
(gte¢bokos¢ oprobowania 0,0-0,2 m ppt), natomiast w roku 2012
z glebokosci 0,8-1,0 m ppt. Probki pobierano, jako material usredniony
z okreslonej glebokosci za pomocag zestawu do wiercenia rgcznego
I poboru prob firmy Ejkelkamp. Dla wszystkich pobranych prob gruntu
przeprowadzono oznaczenia zawartosci rteci catkowitej [mg/kg s.m.].

Okreslenie ilosciowego podziatu poszczegdlnych frakcji (ziaren)
w badanych probkach wykonano metoda bezposrednia, oparta na pomia-
rze rzeczywistych wymiaréw czastek gruntowych. Zastosowano metode
sitowa, dajaca dobre rezultaty dla gruntow piaszczystych o wielkosci
ziaren powyzej 0,063 mm. Zestawienie wydzielanych frakcji podano
w tabeli 2. Do badan granulometrycznych przeznaczono prébki gruntowe
o masie okoto 1 kg. W zaleznosci od procentowego udziatu poszczegodl-
nych frakcji wprowadzony zostal podzial gruntow ze wzgledu na ich
uziarnienie, zgodnie z normg PN-86/B-02480.

Do oznaczania calkowitej zawartosci rteci w probkach gruntu
oraz w poszczegolnych frakcjach wykorzystano metode bedaca modyfi-
kacja klasycznej metody AAS. Umozliwia ona pomiar niskich zawartosci
rteci w probkach statych i ciektych a ponadto gwarantuje minimalne stra-
ty rteci w procesie analizy. Do przeprowadzonych badan wykorzystano
dedykowany spektrometr absorpcji atomowej AMA 254 firmy Altec.

3. Omowienie wynikow badan

Wyniki analiz zawartosci rteci W poszczegolnych frakcjach pro-
bek gruntéw pobranych z przypowierzchniowej warstwy zestawiono
w tabelach 1 i 2 oraz na rysunkach ponizej. Celem przeprowadzonej ana-
lizy jest poréwnanie zawartosci rteci w poszczegdlnych frakcjach gruntu,
bez wzgledu na miejsce oprobowania oraz glebokos¢ poboru préb. Cat-
kowita zawarto$¢ rteci w analizowanych probkach z roku 2006, objetych
potencjalnym oddziatywaniem ruchu samochodowego, ksztattowala sie
na usrednionym poziomie 0,042 mg/kg dla probek pobranych bezposred-
nio z powierzchni oraz 0,045 mg/kg dla probek pobranych na gl¢bokosci
0,4-0,6 m ppt. W roku 2012 calkowita zawarto$¢ rteci w analizowanych
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probkach ksztaltowala si¢ na usrednionym poziomie 0,045 mg/kg dla
probek pobranych na glebokosci 0,4-0,6 m ppt, natomiast dla probek
pobranych z glebokosci 0,8—1,0 m ppt wynosita 0,036 mg/kg. Obliczone
usrednione wartosci dotycza jedynie probek bedacych przedmiotem ni-
niejszej pracy, ktoére poddane zostaty analizie zawarto$ci rtgci w po-
szczegOlnych frakcjach. Nalezy tu podkresli¢, ze dopuszczalne stezenie
rteci w gruntach grupy A, zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowi-
ska, z dnia 9 wrzesnia 2002 roku [Dz.U. z 2002, nr 165, poz. 1359] wy-
nosi 0,5 mg/kg i jest zdecydowanie wyzsze od uzyskanych w trakcie ba-
dan. Analiza catkowitej zawartos$ci rteci W gruntach na przestrzeni Kilku
lat (2003-2012) wraz z podaniem lokalizacji poboru probek byta przed-
miotem wczesniejszej pracy [10].

Sktad granulometryczny pobranych gruntow z analizowanego ob-
szaru charakteryzuje znaczne zrdznicowanie uziarnienia. Generalnie
probki pobrane i analizowane w roku 2012 mozna zaliczy¢ do piaskow
drobnych i $rednich, jedynie probke A8 pobrang na gtgbokosci 0,8—1,0 m
nalezy zaklasyfikowa¢ do piaskow grubych. Probki pobrane w roku 2006
wykazujg natomiast uziarnienie charakterystyczne dla piaskéw grubych
oraz pospoéiki gliniaste;.

W badaniach sktadu granulometrycznego obserwuje si¢ duzy za-
kres zmiennosci zawartosci frakcji o $rednicach ziaren mniejszych niz
0,063 mm (tabela 1). W gruntach pobieranych w punktach A6 oraz A8
zawarto$¢ oznaczanej frakcji najdrobniejszej ksztaltuje si¢ w szerokich
granicach od ok. 9% do 38% i jest znacznie wyzsza niz w gruntach po-
bieranych w punktach A2, A3, AS oraz A7. W punktach tych udziat frak-
cji najdrobniejszej miesci si¢ w granicach zaledwie od ok. 3% do 7%.
Zawarto$¢ frakcji o $rednicach ziaren wigkszych niz 1 mm jest natomiast
wysoka i ksztaltuje si¢ w granicach od ok. 14% do 40% (tabela 1).

Generalnie im wigksze $rednice ziaren tym nizsza zawarto$¢ rteci
(rys. 1 oraz 2). Najwyzszg zawartos$cig rteci charakteryzuje si¢ wydzielona
frakcja najdrobniejsza, w przewadze pylasto-ilasta. Zawarto$¢ rteci w wy-
dzielonej frakcji o Srednicy czastek d < 0,063 mm ksztaltuje si¢ na pozio-
mie od 0,0274 do 0,1071 mg/kg. Najnizszg zawarto$¢ rteci w tej frakcji
gruntu stwierdzono w probce Al, a najwyzszag w probce Ol. Obydwie
lokalizacje sa wyltaczone z oddziatywania ruchu samochodowego a zawar-
tos¢ rteci jest wynikiem naktadania si¢ innych czynnikéw. W gruntach
pobranych w miejscach przewidywanego oddzialywania intensywnego
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ruchu samochodowego zawarto$¢ rteci we frakcji o $rednicy czastek d <
0,063 mm miesci si¢ w granicach od 0,0405 do 0,0924 mg/kg. Zawartos¢
rteci w wydzielonej frakcji najgrubszej o $rednicy ziaren d > 1 mm miesci

si¢ w zdecydowanie nizszych granicach od 0,0051 do 0,0397 mg/kg.

Tabela 1. Zawarto$¢ rtgci oraz udziat wydzielonych frakcji najdrobniejszych

I najgrubszych w poszczeg6lnych probkach
Table 1. Mercury content and share of separate finest and coarsest fractions in

each sample
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S PVE |EVE |2hE |27 | P8E
A6 (0,4-0,6) 0,0457 31,50 0,0146 1,57 0,0511
A6 (0,8-1,0) 0,0405 37,61 0,0097 3,67 0,0345
A8 (0,4-0,6) 0,0677 14,49 0,0051 2,90 0,0394
A8 (0,8-1,0) 0,0582 8,70 0,0089 37,68 0,0377
01 (0,4-0,6) 0,1071 11,48 0,0104 1,64 0,0294
Al (0,0-0,2) 0,0500 2,12 0,0184 5,45 0,0244
Al (0,4-0,6) 0,0274 1,94 0,0076 20,65 0,0167
A2 (0,0-0,2) 0,0591 4,71 0,0172 40,00 0,0435
A3 (0,0-0,2) 0,0552 6,42 0,0247 35,78 0,0370
A3 (0,4-0,6) 0,0599 2,92 0,0198 26,32 0,0427
A5 (0,0-0,2) 0,0432 4,92 0,0397 14,21 0,0283
A7 (0,0-0,2) 0,0732 6,62 0,0232 30,46 0,0579
A7 (0,4-0,6) 0,0924 6,23 0,0375 17,45 0,0604
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Rys. 1. Zawartos¢ rteci w poszezegdlnych frakcjach probek gruntéw pobranych
w roku 2012 w otoczeniu potudniowej obwodnicy Krakowa

Fig. 2. Mercury content in different fractions of soil samples collected in 2012
in the vicinity of southern Krakow ring road
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Rys. 2. Zawarto$¢ rteci w poszczegdlnych frakcjach probek gruntéw pobranych
w roku 2006 w otoczeniu potudniowej obwodnicy Krakowa

Fig. 3. Mercury content in different fractions of soil samples collected in 2006
in the vicinity of southern Krakow ring road
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Tabela 2. Usredniona zawarto$¢ rteci w poszczegolnych frakcjach gruntow
pobieranych w miejscach oddziatywania ruchu samochodowego w latach 2012

oraz 2006

Table 2. Averaged mercury content in different soil fractions collected in traffic
impact zones in 2012 and in 2006

Rodzaj gruntu

piasek gruby, sredni, drobny
(probki A6, A8)
rok 2012

piasek gruby, pospoltka gliniasta
(probki A2, A3, A5, A7)
rok 2006

0,4-0,6 [m ppt] 0,8-1,0 [m ppt]

0,0-0,2 [m ppt] ‘ 0,4-0,6 [m ppt]

Srednica ziaren

uSredniona zawarto$¢ rteci w poszezegdélnych frakejach

d [mm]: Hg [mg/kg s.m.]

< 0,063 0,0567 0,0493 0,0727 0,0762
0,063-0,080 0,0451 0,0500 0,0645 0,0659
0,080-0,125 0,0456 0,0475 0,0596 0,0545
0,125-0,160 0,0370 0,0348 0,0540 0,0499
0,160-0,200 0,0275 0,0302 0,0472 0,0459
0,200-0,315 0,0286 0,0267 0,0376 0,0367
0,315-0,500 0,0280 0,0231 0,0282 0,0287
0,500-0,710 0,0095 0,0129 0,0232 0,0244
0,710-1,000 0,0122 0,0164 0,0278 0,0217

>1,000 0,0098 0,0093 0,0311 0,0286

UsSredniona calkowita zawartos¢ rteci oznaczona
Hg [mg/kg s.m.] [na podstawie 10]

0,0452 | 10,0361

0,0417 | 0,0453

Srednica ziaren

Zawarto$¢ wybranych frakcji w prébkach gruntéow [%]

d [mm]:
< 0,063 mm 31-14 37-9 7-5 6-3
> 1,000 mm 2-3 4-38 14 - 40 17 - 26

W oparciu o pomiary zawartosci rt¢ci w poszczegdlnych wydzie-
lonych frakcjach wyliczono zawarto$¢ sumaryczng rteci catkowitej 1 po-
réwnano z zawartoscig rteci catkowitej oznaczong w probce pierwotnej.
Przeprowadzone obliczenia wykazaty nizsze zawartosci rtgci obliczonej
Z poszczegolnych frakcji w odniesieniu do pomierzonej w probce nieroz-
dzielonej na frakcje. Uzyskane wyniki sg najprawdopodobniej efektem
uwarunkowan metodyki oznaczania sktadu granulometrycznego probek.
Przeprowadzenie analizy sitowej wymagato wczesniejszego procesu su-
szenia, w temperaturze okoto 40°C [6], cO moze by¢ przyczyna strat cze-
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Sci rtgci w probkach. Obliczone straty rtgci w stosunku do oznaczonej
warto$ci w probce pierwotnej wynosza od kilku do kilkunastu %, jedynie
w pojedynczych przypadkach sg wyzsze.

W probkach gruntow pobranych w roku 2012, nalezacych do
drobnoziarnistych zdecydowana cze$¢ rteci zwigzana jest z frakcja
0 srednicach czastek d < 0,063 mm i charakteryzujaca si¢ wysoka zawar-
toscia rteci. Udziat rtgci zasorbowanej w tej frakcji siega 25-45% catko-
witej zawartosci rtgci w probce. Natomiast w probkach gruntéw pobra-
nych w roku 2006, a w duzej mierze nalezacych do gruboziarnistych,
udziat rtgci zwigzanej z wydzielong frakcja najdrobniejszg siega 5—15%,
co przy tak niklej masie tej frakcji, daje i tak znaczace wartosci. W prob-
kach tych, najwigcej rtgci powigzanej jest jednak z frakcjami grubszymi,
gtownie o uziarnieniu 0,315-0,500 mm oraz powyzej 1 mm. Zawarto$é
rteci w tych frakcjach jest niska, jednak znaczacy udziat tej frakcji
w catkowitej masie probki daje tak wysokie warto$ci, si¢gajace nawet
35% udzialu w catkowitej zawartosci rtgci w probee (rys. 3 i 4).
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Rys. 3. Udziat rteci z poszczegolnych frakcji w catkowitej zawartosci rtegci

W masie probek analizowanych w roku 2012

Fig. 3. Share of mercury from individual fractions in total mercury mass in the
samples analysed in 2012
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Rys. 4. Udziat rteci z poszczegolnych frakcji w catkowitej zawartosci rteci

w masie probek analizowanych w roku 2006

Fig. 4. Share of mercury from individual fractions in total mercury mass in the
samples analysed in 2006

Obecno$¢ mineratéw ilastych oraz substancji organicznej jest
czynnikiem podstawowym, wptywajacym na mozliwos¢ akumulacji me-
tali w gruntach [m.in. 3]. Zalezno$ci wykazane W prezentowanej pracy
pomig¢dzy zawartoScig calkowitg rteci a udzialem frakcji pylasto-ilastej
jest potwierdzeniem pogladow spotykanych w literaturze. Korelacja po-
miedzy calkowita zawartoscig rteci w glebach, a zawartoscig frakcji
splawialnej 1 itu koloidalnego jest przedmiotem pracy P. Malczyka i J.
Dtugosza [14]. Badania prowadzone przez cytowanych autoréw wykaza-
ty, ze przy catkowitej zawartosci rtgci w zakresie 0,0211-0,0767 mg/kg
w analizowanym materiale glebowym, pochodzacym z poziomu orno-
prochniczego, wyliczone wspolczynniki korelacji Pearsona wskazuja na
istotne zaleznosci pomiedzy catkowita zawartoscig rtgci w glebach,
a zawartoscig frakcji splawialnej i itu koloidalnego. Mobilno$¢ rteci uza-
lezniona jest natomiast od warunkow Srodowiskowych oraz parametrow
gruntu, w tym rozktadu uziarnienia, co szeroko analizuja w swojej pracy
R. Fernadnez-Martinez i inni [6].
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4. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania laboratoryjne probek gruntéw pobra-
nych w bezposrednim otoczeniu potudniowej obwodnicy Krakowa wy-
kazaty zdecydowane zréznicowanie zawartosci rtgci w poszczegolnych
frakcjach gruntow, bez wzgledu na czas, miejsce oraz gleboko$¢ opro-
bowania.

Mozna wysung¢ wniosek, potwierdzajacy doniesienia literaturo-
we, ze im wigksze $rednice ziaren tym nizsza W nich zawarto$¢ rteci.
Najwyzszg zawartoscig rteci charakteryzuje sie¢ wydzielona frakcja naj-
drobniejsza o $rednicach czastek d < 0,063 mm, w przewadze pylasto-
ilasta. Zawartos$¢ rteci w tej frakcji ksztaltuje si¢ na poziomie od 0,0274
do 0,1071 mg/kg. Zawartos¢ rteci w wydzielonej frakcji najgrubszej
0 $rednicy ziaren d > 1 mm miesci si¢ w zdecydowanie nizszych grani-
cach od 0,0051 do 0,0397 mg/kg.

Zdecydowana czg$¢ rteci zwigzana jest niewatpliwie z frakcja
0 najdrobniejszych $rednicach czgstek i ziaren. W gruntach gruboziarni-
stych nie mozna jednak pomija¢ faktu obecnosci rtgci zwigzanej z frak-
cjami grubszymi. W zwiazku z duzym udziatem frakcji piaszczystej
w takich probkach, przewazajaca cze$¢ rteci zwigzana jest wiasnie z ta-
kim przedzialem ziarnowym, pomimo niskiej jej zawartosci we frakcjach

grubszych.
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Variability of Mercury Content in Various Fractions
of Soils from the Vicinity of Krakow Ring Road Section

Abstract

The aim of the work was to evaluate the content of mercury in soils in
the immediate vicinity of the southern Krakow ring road with reference to the
grain size composition of the samples. Variability of this element was shown
depending on the soil fraction, subsequently an analysis was conducted con-
cerning the relationship between the content of the silty clay fraction and mer-
cury content in the soil samples.

The study was conducted on samples collected in 2006 and 2012. Soil
samples were collected after removing the plant cover, directly from the surface
and from two depths of subsurface horizons: 0.4-0.6 m and 0.8-1.0 m below
ground level. The observed total mercury content was comparable in all the
samples regardless of the grain size composition. The averaged mercury content
in the collected samples was around 0.04 mg/kg dry mass.
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Laboratory studies of soil samples collected in the immediate vicinity
of the southern Krakow ring road indicated a great diversity in the mercury
content of the individual soil fractions. No matter the time, place and the depth
of sampling. The highest mercury content was found in a separate fraction of
the finest particles of a diameter of d < 0.063 mm. The mercury content in this
fraction of soils range from 0.0274 to 0.1071 mg/kg of dry sample mass. Mer-
cury content in the fraction with the coarsest grain diameter of d > 1.000 mm
was much lower. The mercury content of this fraction range from 0.0051 to
0.0397 mg/kg of dry sample mass. It may be assumed, and it is confirmed in
literature on the subject, that the larger the particle diameter, the lower the mer-
cury content. The presence of clay minerals and organic matter is the primary
factor affecting the potential of mercury accumulation in soils.

The majority of mercury is undoubtedly associated with the fraction of
separate medium- and finest-grained particles with high mercury content. How-
ever, in coarse-grained soils the presence of mercury associated with the coarser
fractions can not be ignored. Due to a high proportion of sandy fraction in these
samples, most mercury is associated with just such a grain size range despite
low content in the coarser fractions.

Key words: soil environment, soil fraction, mercury content
Stowa kluczowe: srodowisko gruntowe, frakcje gruntu, zawartos¢ rteci



